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Beschreibung 

Bekanntlich enthalten im Haushalt, in gewerblichen 
Waschereien und in Betrieben der Industrie benutzte 
Wasch- bzw. Bleichmittel vielfach Mengen an konden- 
sierten Phosphaten, insbesondere an Tripolyphosphat, 
die zu einem wesentfichcn Teil fur die gute Wirkung 
dieser Mittel verantwortlich sind Der Phosphatgehalt 
wird in der Oflentlichkeit in Zusammenhang mit Fragen 
des Umweltschutzes kritisiert: Dieses fiber das Abwas- 
ser in Flusse und Seen gelangende Phosphat wird fur die 
Eutrophiening der Wasser, d h. fur eine Steigerung des 
Algenwachstums und des Sauerstoffverbrauchs, verant- 
wortlich gemacht Man ist daher bestrebt, das Phosphat 
aus Wasch- und Bleichprozessen bzw. aus den dazu be- 
nutzten Mitteln zu entfernen oder seinen Anteil wesent- 
lich zu verringern. 

Diese Aufgabe hat in der chemischen Industrie der 
ganzen Weh groBe Forschungsaktivitaten ausgeldst, 
und man hat unter den bekannten bzw. eigens for diesen 
Zweck synthetisierien organischen Komplexbildnern 
nach brauchbaren PhospnatsubstHuten gesucht. Bishcr 
ist es nicht gelungen, eine Verbindung aufzufinden, die 
hinsichtlich des Waschvermogens, des Komplexvermo- 
gens und der dkologischen Unbedenklichkeit den ge- 
stellten Anforderungen genugt 

Man hat auch organische wasserunl^sliche Ionenaus- 
tauscher als Phosphatsubstitute heranzuziehen ver- 
sucht 

Die deutsche OffenJegungsschrift 1617 058 be- 
schreibt die Verwendung wasserunldslicher Cellulose- 
derivate, insbesondc': phosphoryllierter BaumwoIIe, 
und die deutsche Offenlegungsschrift ?0 55 493 die Ver- 
wendung wasserunldslicher, kationenaustauschender 
vernetzter Polymerisate beispielsv>eise *'JS Divinylben- 
zol und Polyacryisaure beim Waschprozeu. 

Der Einsatz wasserunldslicher, zum Binden der H3r- 
tebildner des Wassers befahigter anorganischer Verbin- 
dungen ist lange bekannt (Insbesondere ist Bentonit 
hierfOr vorgeschlagen wordea) Die Verwendung von 
Bentonit, der als ein wasserhaltiges Alumosilikat, das 
5-10 Gew.-% Erdaikalimetalloxide enth&lt. beschrie- 
ben werden kann, liefert aber keine befriedigenden Er- 
gebnisse, weil die Waschwirkung des Bentonits gering 
isL Im Obrigen wurden Ablagerungen auf den gewa- 
schenen Textilmaterialien bemangelt, die bei Einsatz 
von Bentonit und anderen anorganischen Fullstoffen, 
mit welchen Bentonit oft in einem Atem genannt wird, 
beobachtet wurden. 

Unlosliche Siiikate wurden auch gemaB der US- Pa* 
tentschrift 31 54 494 bereits beim Bleichen von Textil- 
materialien mit eingesetzt Fur die neben vielen anderen 
Stoffen erwahnten hydratisierten Natrium- und/oder 
Calciumalumosilikate wird jedoch weder eine nShere 
Charakterisierung angegeben noch der Einsatz durch 
ein Beispiel illustriert Auf ein ganz besonderes Binde- 
vermdgen for die Hartebildner des Wassers kam es 
nicht an, denn die im Sinne der US-Patentschrift geeig- 
neten Calciumalumosilikate weisen naturlich Qberhaupt 
kein Calciumbindevermogen auf. 

Aus der DT-OS 21 43 771 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von pulverfdrmigen Reinigungsmittcln be- 
kannt, die im wesentlichen zum Reinigen von kerami- 
schem Material bestimmt sind, aber auch zum Waschen 
von Textilien befahigt sein sollen. Diese Reinigungsmit- 
tel enthalten neben groOen Mengen Phosphaten Natri- 
umalumosilikate der Formel 
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xNa20 • AI2O3 • zSi0 2 • wHfi 

worin x einen Wert von 0—2, z einen Wert von 4— 16 
und w einen Wert von 03-4 aufweist, als Mittel zur 
5 Verhinderung der Korrosion und Verfarbung. GemaB 
dem Beispiel dieser Literaturstelle wird eine Verbin- 
dung der Formel 

0,6 NajO . AI2O3 • 8 Si0 2 • 0,5 H 2 0 

10 

verwendet Diese Alumosilikate sind al* Ballaststof fe fflr 
Waschmittel zu betrachten und werden deshalb mei- 
stens in einer Menge von nur 0^5—4 Gew.-% im Reini- 
gungsmittel verwendet 
1 5 Ec ist ebenfaUs bekannt, Alumosilikate in seifenhalti- 
gen Fraparaten zu verwenden. So beschreibt die briti- 
sche Patentschrift 1 32 511 ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Seifenpraparats, wobei hydratisierte, Basen 
austauschende Siiikate, die auch Aluminiumoxyd, rer- 
20 rioxyd oder andere Basen enthalten, in sehr fein gepul- 
verter Form oder in der Form von Gelen oder Solen zu 
Scifcn zugsctzt werden, oder wobci man die Siiikate 
sich in der Seifenldsung oder in einem innigen Gemisch 
mit der Seife und in der Form eines sehr feinen Gels 
25 zugleich mit der Bildung der Seife wahrend der Versei- 
fung der Fette bilden lafit GemaB der britischen Patent- 
schrift 6 88 466 kQhlt man eine heiBe geschroolzene Sei- 
fe, die Natriumaluminiuii'isilikatgel als FQllstoff enthalt, 
schnell ab und preBt man dieerhaltene erstarrte Seife zu 
30 einem Stab oder zu einer Tablette. 

GemaB der japanischen PatentverOffentlichung Nr. 
1 1 19/1951 wird ein in spezieller Weise hergestelltes Ka- 
olinprodukt als FQllstoff zu Seife zugesetzt Dieses Ka- 
olinprodukt wird dadurch hergestellt, daB Kaolin oder 
35 ein Shnlicher Ton mit einer Mineralsaure behandelt 
wird, die Komponenten. die neben Siliciumdioxyd vor- 
liegen. ausgewaschen werden und das erhaltene akti- 
vierte Siliciumdioxyd mit einem Alkalimetallaluminat 
unter Bildung eines Alkalimetatlpolysilikats und eines 
40 geringeren Anteils eines Alkalimetaliait:nf>silikats um- 
gesetzt wird Solche Seifenzusammensctzungen liefern 
aber keine befriedigenden Ergebnisse beim Waschen 
von Textilmaterial in einem waBrigen Bad 
Weiter ist aus der US-Patentschrift 32 06 408 ein Ver- 
45 fahren zum Schamponieren von Teppichen bekannt, 
wobei man ein waBriges Schampon, das ein Alumosili- 
kat enthalt, auf den zu reinigenden Teppich aufbringt, 
den schamponierten Teppich trocknen laBt und den 
Schmutz zusammen mil den hinterbliebenen festen Be- 
50 standteilen des Schampons entfernt. Im Schampon be- 
findet sich neben organischen Bestandteilen cin Alumo- 
silikat mit einer TeilchengroBe von 0,01 bis 0,1 Mikron, 
das ein-. Lichtreflexion bei 458 Mikron von wenigstens 
90, gemessen mit einem G.E.-Reflektometer, zeigt Bei 
55 den dort beschriebenen Produkten handelt es sich urn 
amorphe Alumosilikate, die allenfalls ein geringes Calci- 
umbindevermogen aufweisen. 

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, Wasch- 
bzw. Bleichmittel fur Textilien zu schaffen, die den An- 
60 forderungen der Praxis wirkungsvoll genQgen, geeignet 
sind, zu einer nachhaltigen Verringerung der Umwelt- 
belastung zu fOhren und gleichzeitig auch aus dem Ge- 
sichtspunkt der gebotenen Wirtschaftlichkeit tragbar 
sind. Die Erfindung will insbesondere den teilweisen 
65 oder vollstandigen Ersatz von Phosphaten in Wasch- 
bzw. Bleichmitteln fiir Textilien ermGglichen, ohne daB 
es grundlegender Umstellungen in der sonstigen Zu- 
sammen set zung solcher Mittel, ihrer Herstellung und 
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ihrem Einsatz in der Praxis bedurf te. 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend in 
einer ersten Ausfuhrungsform Tenside sowie wenig- 
stens eine Verbindung aus der Gruppe Gerustsubstan- 
zen und Bleichmittel, dabei einen wasserunloslichen 
Austauschstoff zum teilweisen oder volligen Ersatz von 
kondensierten Phosphaten cnthaltende Mittel zum Wa- 
schen und/oder Bleichen von Textflien, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB sie als Phosphataustauschstoff 
ein feinverteiltes kristallines, gebundenes Wasser ent- 
haltendes, synthetisch hergestelltes, ein nach der in der 
Beschreibung angegebenen Bestimmungsmethode bei 
22°C ermitteites Calciumbindeverm6gen von wenig- 
stens 50 mg CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz aufwei- 
sendes Alumosilikat der allgemeinen Formel 

(Katz/riO)* • A1 2 0 3 • (Si0 2 )/ 

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der 
Wertigkeit n, x eine Zahl von 0,7— 1.5 und / eine Zahl 
von 13 bis 4 bedeuten, enthaltea 

Das Catriumbindevermogen kann Werte von 200 rng 
CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz erreichui und liegt 
vorzugsweise im Bereich von 100-200 mg CaO/g was- 
serfreier Aktivsubstanz. Die Angaben zum Calciumbin- 
devermOgen beziehen sich auf die Ergebnisse eines spe- 
ziellen Tests, der wie im Beispielteil angegeben durch- 
gefuhrt wird 

Als Kation kommt in den Silikaten der zuvor angege- 
benen Formel bevorzugt Natrium in Frage- es kann 
aber auch durch Lithium, Kalium, Ammonium oder Ma- 
gnesium sowie durch die Kationen wasserloslicher or- 
ganischer Basen ersetzt sein, z. B. durch solche von pri- 
maren, sekundSren oder tertiaren Aminen bzw. Alkyio- 
laminen mit hdchstens 2 C-Atomen pro Alkylrest bzw. 
hdchstens 3 C-Atomen pro Alkyiolrest. 

Diese erfindungsgemaB eingesetzten Verbindungen 
werden im folgenden der Einfachheit halber als "Alumo- 
silikate" bezeichnet Bevorzugt verwendet man Natri- 
umalumosilikate. Alle fOr deren Herstellung und Ver- 
wendung gcmachten Angaben gelten sinngemSB fur die 
Klasse der erfindungsgemaB eingesetzten Verbindun- 
gen. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Alumosilikate 
Iassen sich in einfacher Weise synthetisch herstellen. 
Zum Beispiel kann man von einer Reaktion von wasser- 
loslichen Silikaten mit wasserloslichen Aluminaten in 
Gegenwart von Wasser ausgehen. Zu diesem Zweck 
kdnnen waBrige LGsungen der Ausgangsmaterialien 
miteinander vermischt oder eine in festem Zustand vor- 
liegende Komponente mit der anderen, als waBrige L6- 
sung vorliegenden Komponente, umgesetzt werden. 
Auch durch Vermischen der beiden, in festem Zustand 
vorliegenden Komponenten erhalt man bei Anwesen- 
heit von Wassec Alumosilikate. Auch aus AI(OH)3. 
AI2O3 oder Si0 2 Iassen sich durch Umsetzen mit Alkali- 
siiikat- bzw. Aluminatlosungen Alumosilikate herstellen. 
SchlieBlich bilden sich Alumosilikate auch aus der 
Schmelze, jedoch crscheint dieses Verfahren wegen der 
erforderiichen hohen Schmelztemperaturen und der 
Notwendigkeit, die Schmelze in feinverteilte Produkte 
(iberfilhren zu mQssea die schlieBlich in kristalline Alu- 
mosilikate von ganz bestimmtem Calciumbindevermd- 
gen umgewandelt werden mOssen, wirtschaftlich weni- 
ger interessant 

Allerdings bilden sich die erfindungsgemaB zu ver- 
wendenden, kationenaustauschenden Aluminiumsilika- 
te nur bei Einhalten sp^-zieller Fallungsbedingungen, da 



andernfalls Produkte entstehen, die kein oder ein unzu- 
reichendes Kationenaustauschvenndgen besitzea Die 
Herstellung erfindungsgemaB brauchbarer Aluminium- 
silikate ist im experimentellen Teil beschrieben. 

5 Die durch Fallung hergestellten oder nach anderen 
Verfahren in feinverteiltem Zustand in waBrige Suspen- 
sionen uberfuhrten Alumosilikate konnen durch Erhit- 
zen auf Temperaturen von 50-200°C vom amorphen in 
den gealterten bzw. in den kristallinen Zustand flber- 

10 fuhrt werden. Das Calciumbindevennogen ist, abgese- 
hen von den Trocknungsbedingungen, der Menge des in 
den Alumosilikaten enthaltenen Aluminiums proportio- 
naL Das bevorzugte, etwa im Bereich von 100 -200 mg 
CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz liegende Calcium- 

15 bindevermogen findet sich vor ailem bei Verbindungen 
der Zusammensetzung: 

0,7-1,1 Na 2 0 * Al 2 Oj • U-33SiQ2 

20 Diese Summenformel umfafit zwei Typen verschiede- 
ner Kristallstrukturen, die sich aur*t. durch ihre Sum- 
menformeln unterscheiden. Es sind dies; 
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a) 0,7-1.1 Na 2 0 . AI2O3 ■ 13-2,4 SiCb 

b) 0,7-1,1 Na20 • AI2O3 • > 2,4-33 SiQ 2 



Die unterschiedlichen Kristallstrukturen zeigen sich 
im Rontgenbeugurigsdiagramm; die dabei festgestelhen 
& Werte sind weiter unten bei der Beschreibung der 

30 Herstellung der Alumosilikate angegeben. 

Das in waflriger Suspension vorliegende kristalline 
Alumosilikat laBt sich durch Filtration von der verblei- 
benden waBrigen LSsung abtrennen und bei Tempera- 
turen von z. B. 50— 800°C trocknen. Je nach den Trock- 

35 nungsbedingungen enthalt das Produkt mehr oder we- 
niger gebundenes Wasser. Wasserfreie Produkte erhalt 
man bei 800° C Will man das Wasser vollstandig austrei- 
ben, so ist dies durch einstflndiges Erhitzen auf 800° C 
moglich; auf diese Weise werden auch die Gehalte der 

40 Alumosilikate an wasserfreier Aktivsubstanz (AS-Ge- 
halte) bestimmL Auf die wasserfreie Aktivsubstanz be- 
ziehen sich auch die Mengenangaben (ProzeBangaben) 
fur die Alumosilikate. 
Derart hohe Trocknungstemperaturen sind bei den 

45 erfindungsgemaB zu verwendenden Alumosilikaten 
nicht zu empfehlen;zweckmafligerweisc geht man ntcht 
Ober 400° C hinaus. Es ist ein besonderer Vorteil, daB 
auch bei wesentlich niedrigeren Temperaturen von z. B. 
80— 200°C bis zum Entfernen des anhaftenden flussigen 

50 Wassers getrocknete Produkte fur die erfindungsgemS- 
Ben Zwecke brauchbar sind. Die so hergestellten, wech- 
selnde Mengen an gebundenem Wasser emhaltenden 
Alumosilikate fallen nach dem Zerteilen der getrockiie- 
ten FiUerkuchen als feine Pulver an, deren Primarteil- 

55 chengrflfle hdchstens 0,1 mm betrSgt, meist aber we- 
sentlich niedriger ; st und bis zur Staubfeinheit, z. B. bis 
zu 0,1 urn geht. Dabei ist zu berflcksirhtigen, daB die 
Primarteilchen zu grdBeren Gebilden agglomeriert sein 
konnea Bei manchen Herstellungsverfahren erhalt man 

60 Primarteitchengr*:3en im Bereich von 50-1 urn. Die 
TeilchengroBe kann auch unter 1 0 um liegen. 

Mit besonderem Vorteil verwendet man Alumosilika- 
te, die zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen einer 
GrdBe von 10 bis 0,01 u,m, vorzugsweise von 8-0,1 urn, 

es bestehen. Vorzugsweise enthalten diee Alumosilikate 
keine Primar- bzv. Sekundarteilchen oberhalb von 
40 urn. Diese Produkte werden der Einfachheit halber 
als M mikrok^istallin ,, bezeichnet 
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Zur Ausbildung geringer TeilchengrdBen kom.en be- bzw. Ffillungsmiuel fUr Calcium, urn die Enlfernung der 

reits die Fallungsbedingungen beitragen. wobei man die Verunreinigungen merklich zu beschleunigen bzw. zu 

miteinander vermischten Aluminat- und Silikatlftsungen verbessern. Insbesondere arbeitet man mil Zusatzmen- 

- die auch gleichzeilig in das ReaktionsgefaB geleitet gen von 0,1 bis I g/1 Waschflotte. Auch wesenllich gr6- 

werden kdnnen - starken Scherkraften aussetzt. Stellt 5 Cere Mengen kdnnen eingesetzt werden. jedoch sollte 

man die erfindungsgemaO bevorzugt benutzten kristalli- man bei Verwendung phosphorhaWiger Komplexie- 

nen Alumosiiikate her, so kann man die Ausbildung gro- rungs- bzw. Failungsmiuel solche Mengen wahlen, daB 

Ber, gegcbenenfalls sich durchdringender Kristalle die Phosphorbelastung des Abwassers deutlich geringer 

durch iangsames Rtlhren der kristallisierenden Masse ist als bei Verwendung der z. Zl. Ublichen Waschmittel 

verhindern. 10 auf Basis von Triphosphal. 

Trotzdem kann beim Trocknen eine unerwOnschte Zu den Komplexierungs- bzw. Fallungsmiueln gehd- 

Agglomeration von Kristallitpartikeln eintreten, so daB ren solche anorganischer Naiur. wie z. B. Pyrophosphat. 

es sich empfiehlt, diese Sekundarteilchen in geeigneter Triphosphal, htthere Polyphosphate und Metaphospha- 

Weise, z. B. durch Windsichten, zu entfernen. Auch in te. 

grdberem Zustand anfallende Alumosiiikate. die auf die is Organischc Verbindungcn. die als Komplexierungs- 

gewiinschte Korngr&Be gemahlen worden sind, lassen bzw. Failungsmiuel fflr Calcium dienen, finden sich un- 

sich verwenden. Hierzu eignen sich z. B. Mflhlen und/ ter den Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren. Ami- 

oder Windsichter bzw. deren Kombinationen. Die letz- nocarbonsauren. Carboxyalkylathern. polyanionischen 

teren sind z. B. bei Ullmann: "Enzyklopadie der techni- Polymeren, insbesondere den polymeren Carbonsauren 

schen Chemic" Band i, iS5i, Sciicii G32— G34, beschrie- iq und den Phosphoiisaurcri. wobei diese Verbindorigcn 

ben. meist in Form ihrer wasserifislichen Salze eingesetzt 

Aus den Natriumatumosilikaten lassen sich die Alu- werden. 

mosilikate anderer Kationen. z. B. solcher des Kaliums, Beispiele fUr Polycarbonsauren und DicarbonsSuren 

Magnesiums oder wasserloslicher organischer Basen in der allgemeinen Formel HOOC— (CHjJn— COOH mil 

einfacher Weise durch Basenaustausch herstellen. Der 25 n-0-8. auBerdem Maleinsaure, Methylenmalonsfiure, 

Einsatz dieser Verbindungcn anstelle der Natriumalu- Citronensaure, Mesaconsaure. Itaconsfiure, nicht cycli- 

mosilikate kann zweckmaflig sein, wenn man durch Ab- sche Polycarbonsauren mit wenigstens 3 Carboxygrup- 

gabe der geannten Kationen einen besonderen Effekt penim MolekQl, wiez. B.Tricarballylsfiure, Aconitsaure, 

erreicht, z, B. den Ldsungszustand von gieichzeitig vor- Athylentetr^jrbonsaure, 1,133-Propan-tetracarbon- 

handenenTensidenbeeinflussenwilL 30 saure. l.U3.5.5-Pentan-hexacarbonsaure, Hexanhexa- 

Diese fertiggebildeten, d. h. vor ihrer Verwendung carbonsaure, cyclische Di- oder Polycarbonsauren, wie 

ausgebildeten Alumosiiikate, werden fur die erfindungs- z. B. Cyclopentan-tetr*carbonsaure. Cyclohexan-hexa- 

gemaBen Zwecke eingesetzt. carbonsaure. Tetrahydrofurantetracarbonsaure, Phthal- 

Die zur Erzielung eines guten Wasch- bzw. Bleichef- saure, Terephthals3ure. Benzoltri-, -tetra- oder -penta- 

fektes erforderliche Menge an Alurnosiiikat hangt ei- 35 carbonsaure sowie Mellithsaure. 

nerseits von desen Calcium bindevermdgen, anderer- Beispiele fur Hydroxymono-oder -polycarbonsauren 

seits von der Menge und dem Vcrschmutzungsgrad der sind Glykolsaurc, Mikhsaure, Apfelsaure, Tartronsaure. 

zu behandelnden Substrate und von der Harte und der Methyl tartronsaure. GluconsSure. Glycerinsaure, Citro- 

Menge des verwendeten Wassers ab. Bei Verwendung nensaure,Weinsaure,Salicylsaure. 

von hartem Wasser ist es zweckmaBig, die Menge des « Beispiele fiir Aminocarbonsauren sind Glycin. Glycyl- 

Alumosilikates so zu bemessen, daB die Restharte des glycin, Alanin, Asparagin, Glutaminsaure, Aminoben- 

Wassers nicht mehr als 5° dH (entsprechend 50 mg zoesSure, Iminodi- oder Triessigsaure, Hydroxyathyli- 

CaO/1). vorzugsweise 0,5 bis 2° dH (5 bis 20 mg CaO/i) minodiessigsaure. Athylendiamintetraessigsaure. Hy- 

betragt Zur Erzielung eines optimalen Wasch- bzw. droxyathyl-athylendiamin-triessigsaure, Diathylemria- 

Reinigungseffektes empfiehit es sich, insbesondere bei 45 ruin-peniaessigsaure sowie hohere Hornologe, die durch 

stark verschmutzten Substraten, einen gewissen Ober- Polymerisation eines N-Aziridylcarbonsaurederivates f 

schuB an Alumosilikaten zu verwenden. urn auch die in z, B. der Essigsaure, Bernsteinsaure, Tricarballylsaure 

den abgeldsten Verunreinigungen enthaltenen Harte- und anschlieBende Verseifung, oder durch Kondensa- 

bildner ganz oder teilweise zu binden. Demnach kann tion von Polyaminen mit einem Molekulargewicht von 

die Anwendungskonzentration der Alumosiiikate im 50 500 bis 10000 mit chloressigsauren oder bromessigsau- 

Bereich von vorzugsweise 02 bis 10 g AS/1, insbesonde- ren Salzen hergestellt werden konnea 

re 1 bis 6 g AS/L lieges Beispiele fur Carboxyalkyiather sind 2^-Oxydiben.- 

Es wurde weiterhin gefunden — und hier liegt eine steinsaure und andere Atherporycarbonsauren, insbe- 

besonders bevorzugte AusfQhrungsform der Erfmdung sondere Carboxymethylathergruppen enthaltende 

— , daB sich Verunreinigungen wesentlich schneller und/ 55 Polycarbonsaurea wozu entsprechende Derivate der 

oder vollstandiger entfernen lassen, wenn man der Be- folgenden mehrwertigen Alkohole oder Hydroxycar- 

handlungsflotte Verbindungen zusetzt, die auf das im bonsauren gehoren, die vollstandig oder teilweise mit 

Wasser als Hartebildner vorhandene Calcium eine kom- der Glykolsaure verathert sein k6nnen: Glykol, Di- oder 

plexierende und/oder fallende Wirkung ausilben. AJs Triglykole, Glycerin, Di- oder Triglycerin, Grycerinmo- 

Komplexbildner fur Calcium sind fur die Zwecke der eo nomethylather, 2^-Dihydroxymethylpropanol, 

Erfmdung auch Verbindungen mit so geringem Kom- 1,1,1-Trihydroxymethylathan, U,1-Trihydroxymethyl- 

plexbildungsvermogen geeignet, daB man sie bisher propan, Erythrit, Pentaerythrit, Glykolsaure, Milchsau- 

nicht als typische Komplexbildner fur Calcium angese- re, Tartronsaure, Methyltartronsaure, Glycerinsaure, 

hen hat, jedoch besitzen derartige Verbindungen oft die Erythronsaure, Apfelsaure, Citronensaure, Weinsaure, 

Fahigkeit, die Ausfallung von Calciumcarbonat aus &s Trihydroxyglutarsaure, Zuckersaure, Schleimsaure. 

waBrigen Ldsungen zu verzogera. Als Obergangstypen zu den polymeren Carbonsau- 

Vorzugsweise benutzt man geringe Zusatzmengen ren sind die Carboxymethylather der Zucker, der Starke 

von z. B. 0,05 bis 2 g/1 Waschflotte an Komplexierungs- und der Cellulose zu nennen. 
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Unter den polymeren Carbonsauren spielen z. B. die 
Potymerisate der Acrylsaure. Hydroxyacrylsaure, Mal- 
einsaure. Itaconsaure. Mesaconsaure, Aconitsaure, Me- 
thylenmalonsaure, CitraconsSurc und dgh, die Copoly- 
merisate der obengenannten Carbonsauren untereinan- 
der oder mit athylenisch ungesauigten Vcrbindungen. 
wie Athylen, Propylen, Isobutylen, Vinylalkohol, Vinyl- 
methyiather, Furan, Acrolein. Vinylacetat, Acrylamid, 
Ac^Iniiril, Methacrylsaure, CrotonsSure etc, wie z.B. 
die 1 : 1-Mischpolymerisate aus Maleinsaureanhydrid 
und Athylen bzw. Propylen bzw. Furan eine besondere 
Rolle. 

Weitere polymere Carbonsauren vom Typ der Poly- 
hydroxypolycarbonsauren bzw. Polyaldehydo-polycar- 
bonsauren sind im wesentlichen aus Acrylsaure- und 
Acroletneinheiten bzw. Acrylsaure- und Vinylalkohol- 
einheitcn aufgebaute Substanzen, die durch Copolyme- 
risation von Acrylsaure und Acrolein oder durch Poly- 
merisation von Acrolein und anschlieBende Cannizzaro- 
Rcakiion gcgcbcncr.falls in Gegensstz von Formaldeh- 
yd erhaltlich sind. 

Beispiele fUr phosphorhaltige organische Komplex- 
bildner sind Alkanpolyphosphonsauren. Amino- und 
HydroxyalkanpolyphosphonsSuren und Phosphoncar- 
bonsSuren. wic z. B.die Verbindungen 

MethandiphosphonsSure, 
Propan- 1 ,23-triphosphonsaure, 
Butan-l,2,3,4-tetraphosphon5aure. 
Polyvinylphosphonsaure, 
1-Aminoathan-l.l-diphosphonsaure. 
l-i'jnino- 1 -phenyl- 1,1 -dip hosphonsaure, 
Aminotrimethylentriphosphonsaure, 
Methylamino- oder 

Athylaminodimethylendiphosphonsaure, 
Athylen-diaminotetramethylentetraphosphonsaure, 

1- Hydroxys than-l.l-diphosphonsaure, 
Phosphonoesstgsaure, Phosphonopropionsaure, 
t - Phosphonoat han- 1 ,2-dicarbonsaure, 

2- Phosphonopropan-23-dicarbonsaure, 
2-Phosphonobutan- 1 .2,4-tricarbonsaure. 
2-Phosphonobutan-2,3,4-tricarbonsaure 

sowie Mischpolymerisate aus Vinylphosphonsaure und 
AeryisSure. 

Durch den erfindungsgemaBen Einsatz der oben be- 
schriebenen Alumosilikate ist es — selbst bei Verwen- 
dung phosphorhaltiger anorganischer oder organischer 
Komptexierungs- bzw. Fallungsmittel fur Calcium — 
ohne weiteres moglich, den Phosphorgehah der Be- 
handlungsflotten auf hochstens 0,6 g/1, vorzugsweise auf 
hochstens 03 g/1 an organisch und/oder anorganisch ge- 
bundenem Phosphor zu halten. Es laBt sich aber auch 
mitgutem Erfolgganz phosphorfrei arbeiten. 

Das entsprechende Verfahren zum Waschen bzw. 
Bleichen von Textilien alter Art ist Gegenstand der Pa- 
tentanmeldung P 24 62 958.1 . 

Die zu waschenden Textilien konnen aus den ver- 
schiedenen Fasern natQrlichen oder synthetischen Ur- 
sprungs, bestehen. Hierzu gehdren beispielsweise 
Baumwolle, Regeneratcellulose oder Leinen sowie Tex- 
tilien, die hochveredelte Baumwolle oder synthetische 
Chemiefasem, wie z. R Polyamid, Polyester, Polyacryl- 
nitril, Polyurethaa Polyvinylchlorid oder Polyvinyliden- 
chbridfasern enthaltea Die erfindungsgemaBen 
Waschmittel lassen sich auch zur Wasche der als "pfle- 
geleicht", gelegentlich auch als "bugelfrei" bezeichneten 
Textilien aus Synthesefaser-Baumwoll-Mischgeweben 
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verwenden. 

Beim Waschen und Reinigen derartiger Substrate un- 
ter Verwendung wafiriger, Alumosilikate suspendiert 
enthaltender, Reinigungsflotten laBt sich der Wasch- 

5 bzw. Reinigungseffekt durch flbliche Bestandteile derar- 
tiger Bchandlungsflotten verbessern. Zu diesen gehoren 
beispielsweise: Tenside, tensidartige oder nicht tensid- 
artige Schaumstabilisatoren oder -inhibitoren, Textil- 
weichmacher, neutral oder alkatisch reagierende Ge- 

io rOstsubstanzen, chemisch wirkende Bleichmittel sowie 
Stabilisatoren und/oder Aktivatoren fGr diese, Schmutz- 
tragcr, K.orrosionsinhibitoren, antimikrobielle Substan- 
zen, Enzyme. Aufheller, Farb- und Duftstoffe usw. 
Beim Einsatz einer oder mehrerer der obengenann- 

15 ten. in Wasch- und Reinigungsflotten Gblicherweise vor- 
handenen Substanzen werden zweckmaBigerweise fol- 
gende Konzentrationen eingehalten: 

0-25 g/1 Tenside, 
2^ 0— fig/I Oeriisisubstanzen. 

0-0.4 g/1 Aktivsauerstoff bzw. aquivalenie Mengen an 
Aktivchlor. 

Der pH-Wert der Behandlungsflotten kann je nach 

25 dem zu waschenden bzw. reinigenden Substrat im Be- 
reich von 6—13. vorzugsweise bei 8.5 bis 12, liegen. 

Man sucht schon seit langerer Zeit nach einem 
brauchbaren Phosphatsubstitut, das nicht nur Calcium 
zu binden vermag, sondern sich auch im Abwasser bio- 

M logisch abbauen laBt Man hat daher die verschieden- 
sten organischen Verbindungen als Phosphatsubstitute 
vorgeschlagen. Die erfindungsgemaBe technische Leh- 
re, far diesen Zweck ganz spezielle wasserunldsliche 
Alumosilikate einzusetzen. ist daher eine vdllige Abkehr 

35 von der Arbeitsrichtung der gesamten Fachwelt Dabei 
ist es besonders Qberraschend, daB die wasserunldsli- 
chen Alumosilikate aus Textilien vollstandig herausge- 
spult werden. Der Einsatz der Alumosilikate bewirkl in 
zweifacher Hinsicht eine Entiastung des Abwassers. Die 

40 ins Abwasser geiangenden Mengen an Phosphor wer- 
den stark reduziert oder ganz eliminiert: auBerdem be- 
notigen die Alumosilikate keinerlei Sauerstoff fur de.i 
biologischen Abbau. Sie sind rnineralischer Natur, set- 
zen sich in Kiaranlagen oder in natflrlichen Gewftssern 

45 a!!mah!ich ab und erfullen somit die Idealforderungen 
an ein Phosphatsubstitut 

Aber auch wasch- und reinigungstechnisch haben sie 
gegenOber anderen, bereits vorgeschlagenen Phosphat- 
substituten Vorteile: Sie adsorbieren gefarbte Verunrei- 

50 nigungen und sparen somit chemich wirkende Bleich- 
mittel ein. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen neben den 
oben definierten Alumosilikaten und wenigstens einer 
Verbindung aus der KJasse der Tenside, Gerfistsubstan- 

55 zen und Bleichmittel sonstige in derartigen Mitteln ubli- 
che, meist in geringer Menge anwesende Hilfs- und Zu- 
satzstoffe enthalten. 

Der Alumosilikatgehalt der erfindungsgemaBen Mit- 
tel kann im Beretch von 5-95%. vorzugsweise von 

60 15—60% liegen. Der Gehalt an Geriiststubstanzen kann 
5—60% betragen. Tenside konnen insbesondere in 
Mengen von 2—40% in den erfindungsgemaBen Mit- 
teln enthalten sein. Ihr Gehalt an Aktivsauerstoffverbin- 
dungen kann 10 bis 40% betragen; bei Gegenwart von 

55 Aktivsauerstoffverbindungen liegen gegebenenfalls 
Stabilisatoren oder Aklivatoren fur diese Verbindungen 
vor. 

In der erfindungsgemafl besonders bevorzugten Aus- 
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fUhrungsform, in der zusatzlich Komplexbildner bzw. 
Failungsmittel for Calcium mitverwendet werden, kann 
der Gehalt dieser zusatzlich mitverwcndeten Kompo- 
nenten im Bereiche von 2-15%, aber audi darUber. 
liegen. Die Menge der in den erfindungsgemSBen Mil- 
tein vortiegenden anorganischen Phosphate und/oder 
organischen Phosphorverbtndungen sollte vorzugswei- 
se nicht grower sein, als es einem Gesamt-P-Gehalt des 
Mittels von 6%, inshesondere von 3%, enlspricht. Alle 
diese Prozentangaben sind Gewichtsprozente. 

Zu den waschend bzw. bleichend wirkenden, in den 
Wasch- oder Reinigungsmitteln enthaltenen Verbindun- 
gen gehdren z. B. Tenside, tensidartige oder nichttensid- 
artige Schaumstabilisatoren oder -inhibitoren. Textil- 
weichmacher. neutral oder alkalisch reagierende Ge- 
rtlstsubstanzen, chemisch wirkende Bleichmittel sowie 
Stabilisatoren und/oder A klivatoren fur diese. Sonstige. 
meist in geringer Menge anwesende Hilfs- und Zusatz- 
stoffe sind z. B. Korrosionsinhibitoren, antimikrobielle 
Substanzen. Schmutztrager. Enzyme, Aufheller. Farb- 
und Duftstoffe usw. 

Die Zusammensetzung typischer, bei Temperaturen 
im Bereich von 50— 100°C anzuwendender Textil- 
waschmittel liegt im Bereich folgender Rezeptur: 

5—30% anionische und/oder nichtionische und/oder 
zwitterionische Tenside, 

5— 70% Alumosilikate (bezogen auf AS), 
2-45% KomplexbildnerfGr Calcium, 
0—50% zur Komplexbildung nicht befahigte Waschal- 
kalien (« alkalische Gerustsubstanzen), 
0—50% Bleichmittel sowie sonstige, meist in geringe- 
rer Menge in Textilwaschmitteln vorhandene Zusatz- 
stoffe. 

Es folgt nunmehr eine Aufzahlung der zum Einsatz in 
den erfindungsgemaBen Mitteln geeigneten Substan- 
zen. 

Die Tenside enthalten im Molekul wenigstens einen 
hydrophoben organischen Rest und eine wasserloslich 
machende anionische, zwitterionische oder nichtioni- 
sche Gruppe. Bei dem hydrophoben Rest handelt es sich 
meist urn einen aliphatischen Xohlenwasserstoffrest mit 
8—26, vorzugsweise 10—22 und insbesondere 12—18. 
C-Atomen oder urn einen aJkylaromatischen Rest mit 

6— 18, vorzugsweise 8- 16, aliphatischen C-Atomen. 
Geetgnete synthetische anionische Tenside sind ins- 
besondere seiche vom Typ der Sulfonate, Sulfate oder 
der synthetischen Carboxylate. 

Als Tenside vom Sulfonattyp kommen Alkylbenzol- 
sulfonate (C9-is-Alkyl), Gemische aus Aiken- und Hy- 
droxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie 
beispielsweise aus Monoolefinen mit end- oder innen- 
stSndiger Doppelbindung durch Sulfonieren mitgasfdr- 
migem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische 
oder saure Hydrolyse derSulfonierungsprodukte erhalt, 
in Betracht Weiter eignen sich Alkansulfonate, die aus 
Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxydation und 
anschlieBende Hydrolyse bzw. Neutralisation bzw. 
durch Bisulfitaddition an Olefine erhaltlich sind Weitere 
brauchbare Tenside vom Sulfonattyp sind die Ester von 
a-Sulfofettsauren, z. R die a-Sulfonsauren aus hydrier- 
ten Methyl- oder Athylethern der Kokos-, Palmkern- 
oderTalgfettsaure. 

Geetgnete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefel- 
sauremonoester primarer Aikohole (z. B. aus Kokosf ett- 
alkoholen, Talgfettalkoholen oder Oleylalkohol) und 
diejenigen sekundarer Aikohole. Weiterhin eignen sich 
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sulfatierte Fettsaurealkanolamide, Fettsauremonogly- 
ceride oder Umsetzungsprodukte von 1-4 Mol Aihy- 
lenoxid mit primaren oder sekundaren Fettalkoholen 
oder Alkylphenolen. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind die Fett- 
saureester bzw. -amide von Hydroxy- oder Aminocar- 
bonsauren bzw. -sulfonsSuren, wie z. B. die Fettsaure- 
sarcoside, -glykolate, -lactate, -tauride oder -isathionate. 
Die anionischen Tenside kdnnen in Form ihrer Natrt- 
io urn*, Kali urn- und Ammoniumsalze sowie als ldsliche 
Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triath- 
anolamin vurliegen. 

Als nichtionische Tenside sind Anlagerungsprodukte 
von 4— 40 ( vorzugsweise 4-20, Mol Athylenoxid an 1 
is Mol Fettalkohol, Alkylphenol. Fettsaure, Fettamin. Fett- 
saureamid oder Alkansulfonamid verwendbar. Beson- 
ders wichtig sind die Anlagerungsprodukie von 5-16 
Mol Athylenoxid an Kokos- oder Talgfettalkohole, an 
Oleylalkohol oder an sekundare Aikohole mit 8-18, 
to vorzugsweise 12— 18. C-Atomen sowie an Mono- oder 
Dialkylphenole mit 6- 14 C-Atomen in den Alkylresten. 
Neben diesen wasserldslichen Nonionics sind aber auch 
nicht bzw. nicht vollstandig wasserldsliche Polyglykolat- 
her mit 1 -4 Athylenglykolatherresten im Molektll von 
25 Interesse, insbesondere wenn sie zusammen mit wasser- 
ICsfichen nichtionischen oder anionischen Tensiden ein- 
gesetzt werden. 

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die wasser- 
losiichen, 20-250 Athylenglykolathergruppen und 
30 10-100 Propylenglykolathergruppen enthaltende An- 
lagerungsprodukte von Athylenoxid an Polypropylen- 
glykol, Alkylendiamin-polypropylenglykol und Alkyipo- 
lypropylenglykole mit 1 — 10 C-Atomen in der Alkylket- 
te brauchbar, in denen die Polypropylenglykolkette als 
35 hydrophober Rest fungiert. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide 
oder Sulfoxide sind verwendbar. 

Das Schaumvermogen der Tenside laBt sich durch 
(Combination geeigneter Tensidtypen steigern oder ver- 
40 ringern; eine Verringerung laBt sich ebenfalls durch Zu- 
satze von nichttensidartigen organischen Substanzen 
erreichen. 

Als Schaumstabilisatoren eignen sich, vor allem bei 
Tensiden vom Sufonat- oder Sulfattyp, kapillaraktivc 
45 Carboxy- oder Sulfobetaine sowie die obenerwahnten 
Nonionics vom Alkylolamidtyp; auBerdem sind fQr die- 
sen Zweck Fettalkohole oder hohere endstandige Diole 
vorgeschlagen worden. 
Ein verringertes Schaumvermogen, das beim Arbei- 
50 ten m Maschinen erwQnscht ist, erreicht man vielfach 
durch Combination verschiedener Tensidtypen, z.B. 
von Sulfaten und/oder Sulfonaten mit Nonionics und/ 
oder mit Seifea Bei Seifen steigt die Schaumdampfung 
mit dem Sattigungsgrad und der C-Zahl des Fettsaure- 
55 restes an; Seifen der gesattigten C2o-24-Fettsauren eig- 
nen sich deshalb besonders als Schaumdampfer. 

Zu den nichttensidartigen Schauminhibitoren geho- 
ren gegebenenfalls Chlor enthaltende N-alkylierte Ami- 
notriazine, die man durch Umsetzen von 1 Mol Cyanur- 
60 chlorid mit 2—3 Mol eines Mono- und/oder Dialkyla- 
mins mit 6— 20, vorzugsweise 8—18, C-Atomen im Al- 
kylrest erhalt Ahnlich wirken propoxylierte und/oder 
butoxyiierte Aminotriazine, z.B. Produkte, die man 
durch Anlagern von 5—10 Mol Propylenoxid an 1 Mol 
65 Melamin und weiteres Anlagern von 10—50 Mol Buty- 
lenoxid an dieses Propylenoxidderrvat erhalt 

Ebenfalb geeignet als nichttensidartige Schauminhi- 
bitoren sind wasserunlosliche organische Verbindungen 
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wie ParaflTine oder Halogenparaffine mil Schmelzpunk- wasserunldsliche Stabilisatoren fOr die Peroxyverb.n- 

ten unterhalb von 100X,aliphaOscheC !8 -bisC40-Keto- dungen zusammen mil diesen in Mengen von 0.25-10 

m sowie aliphatische Carbonsaureester, die im Saure- Gew.-% einzuarbeiten. Als wasserunidsliche Stabilisa- 

oder im Attcholrest, gegebenenfalls auch in jedem die- toren, die z. B. I -8, vorzugsweise 2-7%, vom Gewicht 

ser beiden Reste, wenigstens 18 C-Atome enthalten 5 des gesamten Prfiparats ausmachen, eignen sich die 

(z. B. Triglyceride oder Fettsaurefettalkoholeatcr); sie meist durch Fallung aus waBrigen L6sungen erhaltenen 

lassen sich vor allem bei Kombinationen von Tensiden Magnesiumsilikate MgO :Si0 2 = 4:1 bis 1:4, vor- 

des Sulfat- und/oder Sulfonattyps mit Seifen zum zugsweise2 : 1 bis 1 :2 und insbesondere 1 : 1. An deren 

DSmpfendesSchaumesverwenden. Stelle sind andere Erdalkaiimetall-, Cadmium- oder 

Besonders schwach schaumende Nonionics, die so- 10 Zinnsilikate entsprechender Zusammensetzung brauch- 

wohl allein als auch in Kombination mit anionischen, bar. Auch wasserhaltige Oxide des Zinnssind als Stabili- 

zwiilerionischen und nichtionischen Tensiden einge- satoren geeignet. Wasserl6sliche Stabilisatoren, die zu- 

setzt werden kfinnen und das Schaumverm6gen stark sammen mit wasserunloslichen vorhanden sein k6nnen, 

schaumender Tenside herabsetzen. sind die Anlage- sind die organischen Komplexbildner, deren Menge 

rungsprodukte von Propylenoxid an die bereits genann- 15 0.25-5. vorzugsweise 0,5-2,5%, vom Gewicht des ge- 

ten kapillaraktiven Polyathylenglykoiather sowie die samten Praparatsaumachenkann. 

gleichfalls schon beschriebenen Anlagerungsprodukte Urn beim Waschen bereits bei Temperaturen unter- 

von Athylenoxid an Polypropyienglykole und an Alky- halb 80°C insbesondere im Bereich von 60-40°C erne 

lendiamin-polypropylenglykolc bzw. an Ci-io-Alkyl- befriedigende Bleichwirkung zu erreichen, werden be* 

polyp rcpy!cng!vkc!e. Als Gerilststubsianzen eignen 20 vorzugt aktivatorhaltige Bleichkomponenten in die PrS- 

sich schwach sauer, neutral oder alkalisch reagierende parate eingearbeitet. 

anorganiscl*c oder organische Salze. Als Aktivatoren fOr in Wasser H 2 0 2 liefernde Perver- 

ErfindungsgemaB brauchbare, schwach sauer, neutral bindungen dienen bestimmte, mit diesem H 2 0 2 organi- 

oder alkalisch reagierende Salze sind beispielsweise die sche Persauren bildende N-Acyl-. O-Acyl-Verbindun- 

Bicarbonate, Carbonate. Borate oder Silikate der Alka- 25 gen, insbesondere Acetyl-, Propionyl- oder Benzoylver- 

lien Alkalisulfate sowie die Alkalisalze von organischen. bindutigen sowie Kohlensaure- bzw. Pyrokohlensauree- 

nicht kapillaraktiven, t -8 C-Atome enthaltenden Sul- ster. Brauchbare Verbindungen sind unter anderen: 

fonsauren, Carbonsfturen und Sulfocarbonsauren. Hier- N-diacylierte und N,N'-tetraacylierte Amine, wie z. B. 
zu gehdren beispielsweise wasserlosliche Salze der Ben- 

zol-. Toluol- oder Xylolsulfonsaure,wasserl5sliche Salze 30 N,N.N',N[-Tetraacetyl-methylendiamin bzw. 

der Sulfoessigsaure, Sulfobenzoeslure oder von Sulfo- -athylendiamin, 

dicarbonsauren. N,N-Diacetylanilin und N.N-Diacetyl-p-toluidin 

Die eingangs als Komplexbildner bzw. Failungsmittel bzw. 1 ,3-diacylierte Hydantoine, 

fur Calcium genannten Verbindungen sind durchweg als Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide, z. B. 

Gerustsubstanzen brauchbar; sie konnen daher in den 35 N-Methyl-N-mesyl-acetamid, 

erfindungsgemaBen Mittcln auch in grdBeren Mengen N-Methyl-N-mesylbenzamid, 

vorhanden sein, als es zur ErfQllung ihrer Funktion als N- Methyl- N-mesyl-p-nitrobenzamid und 

Komplexbildner bzw. Failungsmittel fOr Calcium not- N- Methyl- N-mesyl-p-methoxybenzamid, 



Die Bestandteile der bevorzugt als Textilwaschmittel 40 oder Urazole, wie z. B. das 

bzw. als Haushaltreinigungsmittel einzufetzenden Pro- Monoacetylmaleinsaurehyarazid, 

dukte, insbesondere die GerQststubstanzen, werden O.N,N-trisubstituierte Hydroxylamine, wie z. B. 

meist so ausgewahlt, daB die Praparate neutral bis kraf- 0-Benzyol-N,N-succinyl-hydroxylamin, 

tig alkalisch reagieren, so daB der pH-Wert einer O-Acetyl-N.N-succinyl-hydroxylamin, 

l%igen Losur.g des Prgparatcs meist im Bereich von 45 0-p-MethoxybenzoyI-N l N-5nicdnylhydroxylani.i ? 

7-12 liegL Dabei haben z.B. Feinwaschmittel meist 0-p-Nitroben7.oyl-N,N-succinylhydroxylaminund 

neutrale bis schwach alkalische Reaktion (pH-Wert » 0,N,N-Triacetyl-hydroxylamin, 

7-9,5), wahrend Einweich-. Vorwasch- und Koch- N.N'-Diacyl-sulfurylamide,wiez.B. 

waschmittel starker alkalisch ( P H- Wert = 9,5-12, vor- N,N'-Dimethyl-N 1 N'-diacetyl-sulfurylamid.und 

zugsweise 10- 1 1.5) eingestellt sind. Werden far speziel- 50 N.N'-Diathyl-N.N'-dipropionyl-sulfurylamid, 

le Reinigungszwecke hdhere pH-Werte benotigt, so las- Triacylcyanurate, z. B. 

sen sich diese durch Verwendung von Alkalisilikaten Triacetyl-oderTribenzoylcyanurat, 

geeigneter Na 2 0 : Si0 2 -Verhaltnisse oder von Atzalka- Carbonsaureanhydride, z. B. 

lien leicht einstellen. Benzoesaureanhydrid, 

Unter den als Bleiuimittel dienenden, in Wasser H^j 55 m-Chlorbenzoes§ureanhydnd, 

liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat- Phthalsaureanhydrid,4-Chlorphthalsaureanhydrid t 

tetrahydrat (NaB0 2 - H 2 0 2 - 3 H 2 0) und das -monohy- Zuckerester, wie z. B. Glucosepentaacetat, 

drat (NaB0 2 • H2O2) besondere Bedeutung. Es sind U-Diacyl-43-diacyloxy-imidazolidine, 

aber auch andere H 2 0 2 liefernde Borate brauchbar, z. B. beispielsweise die Verbindungen 

das Perborax Na 2 B40 7 * 4 H20 2 . Diese Verbindungen eo U-DiformyM.S-diacetoxyimidazoljdin, 

konnen teihveise oder vollstandig durch andere Aktiv- 13-Diacetyl-4^-diacetoxy-imidazolklin, 

sauerstofTtrager, insbesondere durch Peroxyhydrate, l^Diacetyl^-propionyloxy-imidazoIidin, 

wie Peroxycarbonate (Na 2 C0 3 - l^rfcOJ, Peroxypy- acylierte Giykolurite, wie z. B. 

rophosphate, Citratperhydrate, Harnstoff-H^r oder Tetrapropionylglykoluril oder 

Melamin-H 2 0 2 -Verbindungen sowie durch H 2 0 2 lie- 65 Diacetyl-dibenzoylglykoluril, 

fernde persaure Salze, wie z. B. Caroate (KHSO5), Per- diacylierte 23-Diketopiperazine, wie z. B. 

benzoate oder Peroxyphthalate ersetzt werden. l/M3iacetyl-2p-diketopiperazin, 

Es empfiehlt sich, ubliche wasserlosliche und/oder l,4-Dipropionyl-23-diketopiperazin, 



wendig ist 
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l.^DipropionyiO.Wimethyl-^Kliketopiperazin, 
Acetylierungs- bzw. Benzoylierungsprodukte von 
Propylendihanistoff bzw. 
2^-Dimethyl-propylendihamstoff 
(2»4 1 6 l 8-Tetraa2a-bicyclo-(3 r 3,l)-nonan-3 t 7-dion 
bzw. dessen 93-Dimethylderivat), 
Natriumsalze der p-(Athoxycarbonyloxy)- 
benzoesaure und 

p-(Propoxycarbonyloxy)-benzoIsulfonsaure- 

Die als Bleichmittel dienenden Aktivchlorverbindun- 
gen konnen anorganischer oder organischer Natur sein. 

Zu den anorganischen Aktivchlorverbindungen gehd- 
ren Alkalihypochloritc die insbesondere in Form ihrer 
Miscisalze bzw. Anlagerungsverbindungen an Ortho- 
phosphate oder an kondensierte Phosphate, wie bei- 
spielsweise an Pyro- und Polyphosphate oder an AJkali- 
silikate, verwandt werden konnen. Enthalten die Wasch- 
und Waschhflfsmittel Monopersulfate und Chloride, so 
bildet sich in waBriger Losting Aktivchlor. 

Als organische Aktivchlorverbindungen kommen ins- 
besondere die N-Chiorverbindungen in Frage, bei de- 
nen ein oder zwei Chloratome an ein Stickstoffatnm 
gebunden sind, wobei vorzugsweise die dritte Valenz 
der Sticktoffatome an eine negative Gruppe fuha ins* 
besondere an eine CO- oder SOrGruppe. Zu diesen 
Verbindungen gehdren Dichlor- und Trichlorcyanur- 
s&ure bzw. deren Salze, chlorierte Alkylguanide oder 
AikyuVguanide, chlorierte Hydantoine und chlorierte 
iVlelamine. 

In den erfindungsgemaBen Praparate konnen weiter- 
hin Schmutztrager enthalten sein, die den von der Faser 
abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert halten und 
so das Vergrauen verhindern. Hierzu sind wasserldsli- 
che Kolloide meist organischer Natur geeignet, wie bei- 
spielsweise die wasseridslicheti Salze jx>lymerer Car- 
bonsSuren, Leim, Gelatine, Salze von AthercarbonsSu- 
ren oder Athersulfonsauren der Starke oder der Cellu- 
lose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der 
Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure 
Gruppen enthattende Polyamide sind fur diesen Zweck 
geeignet Weiterhin lassen sich Idsliche Starkepr3parate 
und andere als die obengenannten Staxkeprodukte ver- 
wenden, wie z.B. abgebaute Starke. Aldehydstarken 
usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. 

Die einzusetzenden Enzympraparate sind meist ein 
Gcmisch von Enzymen mit verschiedener Wirkung, z. B. 
von Proteasen. Carbohydrasen, Esterasen. Lipasen, Oxi- 
doreduktasen, Katalasen, Peroxidases Urease n t Isome- 
rasen, Lyasen, Transferasen, Desmolasen oder Nuklea- 
sen. Von besonderem Interesse sind die aus Bakterien- 
stammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis oder Strepto- 
myces griseus gewonnenen Enzyme, insbesondere Pro- 
teasen oder Amylasen, die gegenflber Alkali, Perverbin- 
dungen und anionischen Tensiden relativ bestandig und 
bei Temperaturen bis zu 70°C noch wirksam sind. 

Enzympraparate werden von den Herstellern meist 
als wSBrige Ldsungen der Wirksloffe oder als Pulver, 
Granulate bzw. als kaltzerstaubte Produkte in den Han- 
del gebracht Sie enthalten als Verschnittmittel vielfach 
Natriumsulfat, Natriumchlorid Alkaliortho-, Pyro- oder 
Polyphosphate, insbesondere Tripolyphosphat Beson- 
deren Wert legt man auf staubfreie Prflparate; man er- 
halt sie in an sich bekannter Weise durch Einarbeiten 
von dligen oder pastenfdrmigen Nonionics bzw. durch 
Granulieren mit Hilfe von Schmelzen kristallwasserhal- 
tiger Salze im eigenen Kristallwasser. 

Es kdnnen Enzyme eingearbeitet werden, die fOr eine 
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bestimmte Schmutzart speziMsch sind, beispielsweise 
Proteasen oder Amylasen oder Lipasen; bevorzugt ver- 
wendet man Kombinationen aus Enzymen verschiede- 
ner Wirkung, insbesondere Kombinationen aus Protea- 
5 sen und Amylasen. 

Die Waschmiuel konnen als optische AufheUer far 
BaumwoDe insbesondere Derivate der DiaminostUben- 
disulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsalze enthaltea 
Geeignet sind z. B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morp- 

io holino-1 33-triazm-6-yl-amino)-stilben-2 ( 2'-disulfonsau- 
re oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die an- 
stelleder Morpholinogmppe eine Diathanolaminogrup- 
pe, eine Meth^aminogruppe oder eine 2-Methoxyathy- 
laminogruppe tragen. Als AufheUer fur Polyamidfasern 

is kommen solche vom Typ der 1 3-Diaryl-2-pyrazoline in 
Frage, beispielsweise die Verbindung l-(p-Sulfamoy!p- 
lienyl)h3-(p-chk)rphenyI)-2-pyrazolin sowie gleichartig 
aufgebaute Verbindungen die anstelle der Sulfamoyl- 
gruppe z. B. die Methoxycarbonyi-, 2-Methoxy-athox- 

20 ycarbonyl-, die Acetylamino- oder die Vinyisulfonyl- 
gruppe tragea Brauchbare Polyamidaufheller sind fer- 
ner die substituierten Aminocumarine, z. B. das 4-Me- 
thyi-7-dimethylamino- oder das 4-Methyl-7-diathylami- 
nocumarin. Weiterhin sind als Polyamidaufheller die 

25 Verbindungen l-(2-Benzimidazolyl£-2-(l-hydroxyathyl- 
2-benzimidazolyl)-fithylen und 1-Athyl-3-pheny)-7-di- 
amylamiEO-carbostyril brauchbar. Als AufheUer fur Po- 
lyester- und Polyamidfasern sind die Verbindungen 
2£-ft-{2-benzoxazoiyI>thiophen, 2-(2-Benzoxazo- 

30 lyl)-naphtho[23-b]-thiophen und l,2-Di-{5-methyl- 
2-benzoxazolyl)-athylen geeignet Weiterhin konnen 
AufheUer vom Typ des substituierten 4 t 4'-Dtstyryldi- 
phenyls anwesend sein; z.B. die Verbindung 
4,4'-Bis(4-chIor-3*sulfostyryl>di-phenyL Auch Gemische 

35 der vorgenannten AufheQer kdnnen verwendet werden. 
Von besonderem praktischen Interesse sind erfin- 
dungsgemoBe Mine! von pulveriger bis korniger Be- 
schaffenheit, die nach alien in der Technik bekannten 
Verfahren hergestellt werden konnen. 

40 So lassen sich z. B. die pulverigen Alumosilikate in 
einfacher Weise mit den anderen Komponenten der 
Waschmiuel vermischen, wobei dlige oder pastenfdrmi- 
ge Produkte, wie z. B. Nonionics, auf das Pulver aufge- 
sprOht werden. Eine andere Herstellungsmdglichkeit 

45 besteht in dem Einarbeiten der pulverigen Alumosilika- 
te in die anderen, als waBriger Brei vorliegenden Be- 
standteile des Mittels, der dann durch Kristallisations- 
vorgange oder durch Trocknen des Wassers in der Hit- 
ze in ein Pulver OberfOhrt wird Nach dem HeiBtrock- 

50 nen, z. B. auf Watzen oder in ZerstaubungstOrmen, las- 
sen sich dann hitze- und feuchtigkeitsempfindliche Be- 
standteile einarbeiten, wie z. B. Bleichkomponenten und 
Aktivatoren fOrdiese, Enzyme, antimikrobielle Substan- 
zen usw. 

55 

Beispiele fur geeignete Alumosilikate 

Es wird zunachst die Herstellung der zu verwenden- 
den, fertiggebildeten Alumosilikate beschrieben, wofur 

w hier kein Schutz begehrt wird. 

In einem GefaB von 15 1 Inhalt wurde die mit entioni- 
s : *rtem Wasser verdQnnte Aluminalldsunp unter star- 
kern RQhren mit der Silikatldsung versetzL Beide Ld- 
sungen hatten Raumtemperatur. Es bildete sich unter 

65 exothermer Reaktion als Priinarfailungsprodukt ein 
rdntgenamorphes Natriumalumosilikat. Nach 10 Minu- 
ten langem kraftigem RQhren wurde die Suspension des 
Failungsproduktes in einen Kristallisationsbehaiter 
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flberfOhrt, wo sie einige Zeit bei erhShter Teraperatur 
zum Zwecke der ICristallisation verblieb, Nach Absau- 
gen der Lauge von Kristallbrci und Nachwascben mit 
enuonisiertem Wasser, bis das ablaufende Waschwasser 
einen pH-Wert von ca. 10 aufwies, wurde der Fiherruck- 
stand getrocknet Sofern man von dieser allgemeinen 
Herstellungsvorschrift abwich, ist dies im spezieUen Teil 
ausdrucklich erwahnL So benutzte man z. R in einigen 
Fallen fur die anwendungstechnischen Versuche den 
Kristallbrei Die Wassergehalte wurden durch einstun- 
diges Erhitzen der Produkte auf 800°C bestimmt 

Bei der Herstellung mikrokristalliner Alumosilikate, 
durch den Zusatz "m" gekennzeichnet, wurde mit ent- 
ionisiertem Wasser verdunnte Alumlnatldsung mit der 
Silikatlosung versetzt und mit einem bochtourigen In- 
tensivruhrer (10 000 U/min) behandelt Nach 10 Minu- 
ten langem kraftigem Ruhren wurde die Suspension des 
amorphen Fallungsproduktes in einen Kristallisations- 
behalter aberruhrt, wo die Ausbildung groBer Kristalle 
durch RQhren der Suspension verhindert wurde. Nach 
Absaugen der Lauge vom Kristallbrei und Nachwa- 
schen mil entionisiertem Wasser, bis das ablaufende 
Waschwasser einen pH-Wert von ca. 10 aufwies, wurde 
der FilterrOckstand getrocknet, dann in einer Kugel- 
muhle gemahlen und in einem Fliehkraftsichter in zwei 
Fraktionen getrennt, von denen die feiiiere keine Antei- 
le oberhalb 10 /i enthielt. Die KorngrdBenverteilung 
wurde mit Hilfe einer Sedimentationswaage bestimmt 

Der Kristallisationsgrad eines Alumosilikates lafit 
sich aus der Intensitat der Interferenzlinien eines R6nt- 
genbeugungsdiagramms des jeweiligen Produktes im 
Vergleich zu den entsprechenden Diagrammen von 
rdntgenamorphen bzw. voll durchkristailisierten Pro- 
dukvin bestimmen. 

Alle %-Angaben sind Gcwichtsprozente. 

Das Calciumbindevermagen der Alumosilikate wurde 
in folgender Weise bestimmt: 

1 1 einer waBrigen, 0,594 g CaCI 2 ( - 300 mg CaO/I ~ 
30° dH) enthaltenden und mit verdflnnter NaOH auf 
einen pH-Wert von 10 eingestelhen L6sung wird mit I g 
Alumosilikat (auf AS bezogen) versetzt Daran wird die 
Suspension 15 min lang bei einer Temperatur von 22° C 
(±2°C) kraftig geruhrt Nach Abfiltrieren des Alumosi- 
likates bestimmt man die Restharte xdes Filtrates. Dar- 
aus errechnei sich das Calciumbindevermagen in mg 
CaO/g AS nach der Formel : (30 - x ) • 1 0. 

Bestimmt man das Calciumbindevermagen bei h6he- 
ren Temperaturen, z. R bei 60°C so findet man durch- 
weg bessere Werte als bei 22* C Dieser Umstand zeich- 
net die Alumosilikate gegenuber den meisten der bisher 
zur Verwendung in Waschmitteln vorgeschlagenen Ids- 
lichen Komplexbildnern aus und stellt bei ihrer Verwen- 
dung einen besonderen technischen Fortschritt dar. 



A) Kerstellungsbedingungen fur das Alumosilikat I 



Fallung 



10 



20 



KristaJlisation 
Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calciumbinde- 
vermagen 



2J9S5 kg Aluminatiasungder 

Zusammensetzung: 

17,7% Na 2 0, 153% AW* 66,6% 

HjO 

0,15 kg Atznatron 

9,420 kg Wasser 

2,445 kg einer aus 

handelsublichem Wasserglas und 

teicht alkaliloslicher IGeselsaure 

frisch hergestellten, 25j8%igen 

Natriumsilikatiosung der 

Zusammensetzung: 

!Na2O-6 f 0SiO2 

24Stunden bei 80° C 

24Stunden beil00°C 

03 NazO - 1 AI2O3 • 2^:.-0 2 * 

43 H*0(=21,6%H20) 

voll kristallin 

150mgCaO/g AS 



Trocknet man das so erhaltene Produkt 1 Stunde lang 
bei 400° C nach, so erhaJt man ein Alumosilikat la der 
Zusammensetzung: 

30 0B NajO - 1 AI2O3 • 2,04 Si0 2 ■ 2,0 H2O (= 1 1,4% 
H2O), 

das sich gleichfalls fur die erfindungsgemSBen Zwecke 
eigneL 

B) Herstellungsbedingungen fflr das Alumosilikat II 



35 



Fdllung 



40 



45 



50 



55 



ICristallisation 
Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Krutallisa- 
tionsgrad 
Calciumbinde- 
vermagen 



2,1 15 kg Aluminatlosung der 

Zusammensetzung: 17,7% Na}0, 

15,8%Al203.66^%HjO 

0385 kg Atznatron 

9,615 kg Wasser 

2.685 kg einer 25,8%igen 

Natriumsilikatiasung der 

Zusammensetzung: 

1 Na 2 0 • 6Si0 2 (hergestelltwie 

timer I angegeben) 

24Stunden bei 80° C 

24 Stunden bei 1 00° C und 20 Torr 

03Na 2 O. 1 Al 2 0,- 2,655 Si0 2 . 

5,2 H 2 0 

voll kristallin 

!20mgCaO/gAS 



Auch dieses Produkt laBt sich durch Nachtrocknen (1 
Stunde bei 400° C) bis zur Zusammensetzung: 

60 0,8 Na 2 0 . 1 AI2O3 • 2,65 Si0 2 • 0,2 H2O 

entwassern; dieses Entwasserungsprodukt Ha ist fur die 
erfindungsgemaQen Zwecke gleichfalls brauchbar. 
65 Die Alumosilikate I und II zeigen im RSntgenbeu- 
gungsdiagramm folgende Interferenzlinien: 



d-Werte, aufgenommen mit Cu-Ko-Strahiung in A 



12,4 

8.6 
7,0 

j4.1(+) 

3,68(+) 
338(+) 
3,26<+) 
236(+) 



_2.73(+) 
2,60-(+) 



17 

II 

14,4 
8,8 

4,4(+) 
33(+) 



238(+) 
V9(+) 

2.66(+) 
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schlammt Nach 30* langem Erhitzen auf 80-9O°C wur- 
de abfiltriert und gewaschen. 



Trocknung 

Zusammenset- 

zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Cakiumbmde- 
vermogen 



24Stunden beil00°C 
0,28 Na 2 0 * 0,62 KaO 
2,04 SiOj- 4,3 HjO 
voll kristallin 

170 mg CaO/gAS 



1 AI2O3 



E) Herstelliaigsbedingungen fur das Alumosilikat XV 



is FDUing 



20 



Es 1st durchaus mdglich, daS im Rontgenbeugungsdia- 
gramm nicht aile diese Imerferenzlinien auftreten, ins- 
besondere wenn die Alumosilikate nicht voll durchkri- 
stalJisiert sind. Daher wurden die fur die Charakterisie- 
rung dieser Typen wichtigen d-Werte mit einem 
gekennzeichneu 

C) Herstellungsbedingungen fur das Alumosilikat XII 



Fallung 



Kristallisation 
Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calciumbinde- 
verm6gen 



2,01 kg Aluminatldsung der 
Zirammensetzung:20 f 0% Na^O, 
10,2% AfeO,, 69.8% HjO 

0395 kg Atznatron 
10,405 kg Wassor 

2,19 kg einer253%i 5 en 
Natriumsilikatldsung der 
Zusammensetzung: 
1 NqtO - 6 Si0 2 (hergestelit wie 
unter I angegeben) 
24 Stunden bei80°C 
24Stunden bei!00°C 
O^NaaO- 1 AI 2 0 3 - 2Si0 2 - 
3HtO 

voll kristallin 
160 mgCaO/gAS 



D) Herstellungsbedingungen fur das Alumosilikat XIII 



Fillung 2,985 kg Alumina tlosung der 

Zusammensetzung: 17,7% Na 2 0, 

153% Ab0 3 .66^%H 2 0 

0,150 kg Atznatron 

9,420 kgWasser 

2,445 kgeiner25,8%igen 

Natriumsilikatldsung der 

Zusammensetzung: 

1 Na 2 0 • 6 Si0 2 (hergestellt wie 

unter I angegeben) 

Kristallisation 24 Stunden bei 80° C 



Kristallisation 
Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calciumbinde- 
vermdgen 



8,450 kg AJuminatlosung der 
Zusammensetzung: 1 13% Na^, 
18,7%Al 2 O 3 ,70 i 0% Hfi 
6^50 kg einer34$%igen 
Natriumsilikatldsung der 
Zusammensetzung: 
1 Na 2 0 - 3,46Si0 2 
24 Stunden bei 80°C 
entfallt 

13 N a2 0 • 1 Al 2 Oj - 
2Si0 2 - xHfi 
vol) kristallin 

1 70 i*g CaO/gAS 



30 



35 



Die PrimarteilchengrdBen der vorstehend beschrie- 
benen Alumosilikate I— XV lagen im Bereich von 
10—45 urn. 

G) Herstellungsbedingungen fur das Alumosilikat I m 



40 



45 



50 



55 



60 



Fallung 
Kristallisation 
Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calciumbinde- 
vermdgen 



wie beim Alumosilikat I 
6 Stunden bei 90* C 
24 Stunden bei 100° C 
03 NajO • 1 Al 2 0 2 • 2£4 
43 H 2 0(«21,6% H s O) 
voll kristallin 

170 mg CaO/gAS 



H) Herstellungsbedingungen fOr das Alumosilikat II m 



Fallung 
Kristallisation 
Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calciumbinde- 
vermdgen 



wie beim Alumosilikat II 

12 Stunden bei 90° C 

24 Stunden bei 100° C 

0,8 Na 2 0 • 1 AI 2 Oj • 2,655 Si0 2 

5,2 H 2 0 

voll kristallin 

145 mg CaO/gAS 



Zur Herstellung des Kalium-alumosilikates wurde die 
Lauge abgesaugt, der ROckstand mit Wasser gewaschen 
und in einer waBrigen KCI enthaltenden Ldsung aui'ge- 
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I) Herstellungsbedingungen fur das Alumosilikat XII m 



railing 
Kristallisation 
Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calriumbindc- 
vermogen 



wie beim Alumosilikat XII 
6Stundenbei90°C 
24Stundenbeil00°C 
0,9Na2O- I Al203 -2Si02 
3H 2 0 

vol! kristallin 
175 mgCaO/gAS 



K) Herstellungsbedingungen fur das 
Alumosilikat XIII m 



Fallung 
Kristallisation 



wie beim Alumosilikat XIII 
6Stundenbei90°C 



N) Herstellungsbedingungen fOrdas 
Alumosilikat XIX m 

Fallung 236 kg Aluminatlosung der 

5 Zusammensetzung: 1 7,7% Na20, 

153%A}203.66% H 2 0 
0,51 kg Atznatron 
8,45 kg Wasser 
3,00 kg einer handelsublichen 
10 Natriumsilikatlosung der 

Zusammensetzung: 8,0% Na-O, 
263% Si02, 65,1% H2O 
12Stundenbei90°C 
12Stundenbeil00°C 
033 Na20 ■ 1 AI2O3 - 2,75 Si0 2 • 
5,5 H 2 0 
voll kristallin 



Zur Herstellung des Kalium-alumosilkates wurde die 
Lauge abgesaugt, der Rttckstand mit Wasser gewaschen 
und in einer waBrigen, KCI enthaltenden L6sung aufge- 
schlammL Nach 30* langem Erhitzen auf 80-30°C wur- 
de abfiltriert und gewaschen. 



Kristallisation 
Trocknung 
15 Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calciumbinde- 
20 vermogen 



Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calciumbinde- 
vermdgen 



24Stundenbei 100°C 
0,28 NazO • 0,62 K 2 0 
2 f 04SiO 2 -43H 2 O 
voll kristallin 

180 mg CaO/gAS 



1 AI 2 0 3 



L) Herstellungsbedingungen fur das Alumosilikat XV m 



Fallung 

Kristallisation 

Trocknung 



Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calcium binde- 
vermogen 



wie beim Alumosilikat XV 

24Stundenbei80°C 

Der Filterkuchen wird nicht 

getrocknet, sondern nach dem 

Auswaschen in Wasser 

aufgeschlammt und in dieser 

Form fur die 

anwendungstechnischen 

Untersuchungen benutzt 

03 Na 2 0 • 1 AlA ■ 2 Si0 2 • 

xH 2 0 

voll kristallin 
170 mgCaO/gAS 



M) Herstellungsbedingungen fur das 
Alumosilikat XVII! m 



Fallung 
Kristallisation 
Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
tionsgrad 
Calciumbinde- 
vermogen 



wie beim Alumosilikat XV 
6Stunden bei 90° C 
24Stunden bei 100°C 
03 Na 2 0 * 1 Al 2 Oj • 2 S1O2 
4.4 H 3 0 
voll kristallin 

172 mgCaO/gAS 



125 mg CaO/gAS 



O) Herstellungsbedingungen fur das 
Alumosilikat XX m 
25 

Falling 0,76 kg Aluminatlosung der 

Zusammensetzung: 36,0% Na 2 0, 
59,0% Al2O3,5.0%H2O 
034 kg Atznatron 
30 9,49 kg Wasser 

334 kg einer handelsQblichen 
Natriumsilikatldsung der 
Zusammensetzung: 8,0% Na 2 O t 
263% Si0 2 ,65 f l%H2O 
12Stunden bei 90°C 
12Stunden bei100°C 
0,9 NajO • 1 AIt0 3 . 3,1 Si0 2 • 
5H2O 

voll kristallin 



55 Kristallisation 
Trocknung 
Zusammenset- 
zung 

Kristallisa- 
40 tionsgrad 
Calciumbinde- 
\ ermogen 



1 10 mg CaO/gAS 



45 Die TeilchengrdBenverteilung dns Produktes XV m 
lag in folgendem Bereich: 

>40/z« 0% 
<\0fi= 100% 
50 < 8ji« 99% 

TeilchengrdDenmaximum = 1 — 3 /i 

V'b durch Sedimentationsanalyse bestimmte Teil- 
55 chengroQenverteilung der Qbrigen, oben beschriebenen, 
durch den Zusau "m" gekennzeichneten 1 p ikrokristP.il i- 
nen Produkte lag in folgendem Bereich: 

>40/i= 0% 
60 < 10/1 « 85-95/0 
< 5^-50-95% 

TeilchengrdBenmaximum » 3— 6/1 

65 Beispiele 



Die in den Wasch- oder Waschhilfsmitteln der Bei- 
soiele enthallenen salzartieen Bestandteile — salzartige 
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Tenside, andere organische Salze sowie anorganische 
Salze — lagen als Natriumsalze vor, sofern nicht aus- 
drflcklich etwas anderes festgcstelit wird. Dies gilt auch 
fOr die Ffillungsverzdgerer, die der Einfachheit halber 
mit dem Namen der entsprechenden Sauren bezeichnet 
stnd. Die verwandten Bezeichnungen bzw. Abkurzun- 
gen bedeuten: 

"ABS" 

das Salz einer durch Kondensieren von geradkettigen 
Olefinen mit Benzol und Sulfonieren des so entstande- 
nen Alkylbenzols erhaltenen Alkylbenzolsulfonsfiure 
mit 10—15, bevorzugt 1 1 — 13 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette, 

•HPK-Sulfonat" 

ein aus hydriertem Palrr.kcrnfettsauremethylester durch 
Sulfonieren mit SO* erhaltenes Sulfonat, 

•OA + a* AO" bzw. TA + x AO- 
die Anlagerungsprodukte von Athylenoxid (AO) an 
icchnischen Oleylalkohol (OA) bzw. an Talgfetialkohol 
(TA) (JZ = 03). wobei die Zahlenangaben fQr x die an I 
Mol Alkohol angelagerte molare Menge an Athylenoxid 
kennzeichnen. 

"NTA" bzw. "EDTA" 

die Salze der Nitrilotriessigsaure bzw. Athylendiaminte- 
traessigsaure, 

"HEDP" 

das Salz der 1-Hydroxy3than-l,l-diphosphonsaure. 
"DM DP" 

das Salz der Dimethylaminomethan-diphosphonsa' ure, 

"CMC- 
das Salz der Carboxymelhylcellulose. 

Die erfindungsgemlD mit Alumosilikat erziehen 
Waschwirkungen wurden durch Waschversuche an 
Lappen aus nicht ausgerusteter bzw. pflegeleicht (= 
knitterarm) ausgerusteter Baumwolle bzw. an Mischge- 
weben aus Polyester und ausgerusteter Baumwolle mit 
einer Tescanschmutzung aus RuS, Eiserioxid, Kaolin und 
Hausfett (Testgewebe hergestellt von Waschereifor- 
schungsinstitut Krefeld) demonstriert 

Die Versuche wurden mit Leitungswasser von 16° dH 
teils im Launderometer, teils in einer handelsublichen 
4-kg-Trommelwaschmaschine (25! Lauge) durchge- 
fuhrt Im Launderometer wurde jedes GefaB mit 2 Test- 
lappen von je 2,1 g un J 2 nicht angeschmutzten Lappen 
des gleichen Materials von ebenfalls je 2,1 g Gewicht 
beschickL Die Trommelwaschmaschine wurde mit 6 
Testlappen von je 20 x 20 cm GroBe und 3,8 kg nicht 
angeschmutztem Gewebe der gleichen Art beladen. 

Die Alumosilikatkonzentrationen der Behandlungs- 
flotten beziehen sich — ebenso wie die Alumosilikatge- 
halte von Waschmittelrezepturen — auf den wasserfrei- 
en Bestandteilen des Produktes (bestimmt durch ein- 
stundiges Entwassern bei 80^° C); dies gilt auch fur die 
Verwendung des Kristallbreis. 

Die bei den einzelnen Versuchen angegebenen 
Waschzeiten beziehen sich auf die Dauer der Behand- 
lung bei der genannten Temperatur einschlieBlich der 
Aufheizzeitea Zum Spulen wurde kaltes Leitungswas- 
ser benutzt 

Der Wasche der Lappen im Launderometer folgte ein 
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viermaliges Spfllen derselben mit Leitungswasser von je 
30" Dauer; bei den in einer handelsublichen Waschma- 
schine durchgefOhrten Versuchen war der Ablauf der 
Wasch- und SpQlgange durch die Automatik des Wasch- 
5 programms bestimmt, wie es fQr das jeweils gewaschene 
Textilmateriat vorgesehen war. Nach Trocknen und Bii- 
geln der Textilien wurde deren Remissionswert in einem 
lichtelektrischen Photometer "Elrepho" der Firma Zeiss 
unter dem Filter 6 (Durchlassigkeits maximum bei 
to 461 nm) gem esse n. Die bei den Versuchen benutzten 
Testgewebe hatten im Anlieferungszustand einen Re- 
missionswert von ca. 43. 

Beispicl 1 

is 

Dieses Beispiel demonstriert die Waschwirkung ver- 
schiedener, erfindungsgemSB einzusetzender Alumosili- 
kate ohne Zusaiz weiterer waschwirksamer Bestandtei- 
le. 

20 

Arbeitsbedingungen: 
nicht ausgerustete Baumwolle 
10 g/1 Alumosilikat 
Floltenverhaltnis: 1 : 12 
25 30' bei 90° C im Launderometer gewaschen 

In je einem Parallelversuch wurde die Schmutzentfer- 
nung mit Wasser ohne jeden weiteren Zusatz bzw. unter 
Zusatz von ibtfl Tripolyphosphat ermittelL Die so fest- 
30 gestellten "Wasser- bzw. Tripolyphosphatwerte , ' sind 
ebenso wie die anderen Werte, aus der folgenden Auf- 
stellung ersichtlich: 



J5 Zusatz Remission 

Kein Zusatz 42,4 

Na 5 PjOio 7S3 

Alumosilikat I 68.0 

40 Alumosilikat II 66,0 

Alumosilikat XIII 693 

Alumosilikat XV*) 69.4 



*) Dieses Alumosilikat wurde als Krisiallbrei, allerdings nach 
Abdekantieren flberstehender waBriger Ldsung.eingesetzL 

45 

Beispiel 2 

Zur Demonstration der Verbesserung der Waschwir- 
kung eines alumosilikathaltigen Wasch mitt els — herge- 
so stellt durch Vermischen des trockenen Alumosilikates 
mit Perborat, einem Fallungsverzogerer und einem 
durch HeiBzerstaubung erhaltenen, die drei vorher ge- 
nannten Komponenten nicht enthaltenden Waschmit- 
telpulver — durch Zusatz von Komplexbildnern bzw. 
55 Fallungsmitteln fur Calcium dienten Waschmittel fol- 
gender Zusammensetzung: 

53% ABS 
2,0% TA + 14 AO 
go 23% SeifeC l2 -C22 

0 bzw. 4,2% Komplexbildner bzw. Fallungsmittel fur 
Calcium 

45,0% Al-Silikat la 
22,1% Perborat 
65 23% Na 2 0 33Si0 2 
U% CMC 
1,7% MgSiO* 
2,1% Na^SO* 
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11.1% H 3 0 
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Waschergebnis: siehe Tabelle 



Arbeitsbedingungen: 

Ausgertistete Baumwolle 

9 g/1 Waschmittel 

Flottenverhaltnis: I : 12 

30' bci 90° C im Launderometer gewaschen 

bie Ergebnisse sind aus der folgenden Aufstellung zu 
entnehmen: 



%-Gehalt des Waschmittels an 
NojPjOio Alumosilikai 



% Remission 



Komplexbildncr bzw. Fallungsmiucl 
filr Calcium (als Na-Salzc 



Remission 



Kein Zusatz 64,0 

Oxalsaure 68,0 

Weinsaure 66.0 

Citronensaure 68,5 

O-Carboxymethyl-tartronsaure 74,8 

O-Carboxymethyl-meihyliarironsaure 75,7 

NajPiO.o 7l -° 

Alanin 683 

Glutaminsaure 72,0 

Nitrilotriessigsaure 7 1 ,0 

Athylendiamin-tetraessigsaure 673 
N,N-Dimethylamino-methandiphosphon- 71,0 
saure 

Polyacrylsaure 693 

Polyhydroxy-polycarbonsaure I*) 71,7 

Polvhydroxy-polycarbonsaure II*) 72,0 

*) Diese beiden Subsianzmuster waren durch Polymerisation 
von Acrolein und Behandeln des Polymerisates nach Cannizza- 
ro in Gegenwan von Formaldehyd hergestettt worden. 

Mil einem Waschmittel der oben angegebenen Re- 
zepliir, in dem der Komplexbildncr bzw. das FSllungs- 
mittel fur Calcium und das Alumosilikat vollst&ndig 
durch Natriumtripolyphosphat ersetzt sind. erh&lt man 
unter den obigen Waschbedingungen einen Remissions- 
wert von 72,5. 



4,2 


45,0 


72 


83 


39,4 


72 


12,5 


33,8 


73 


io 16,7 


28.1 


73 


203 


22,5 


73 


25.0 


16,9 


73 


29,2 


11,3 


73 


33,4 


0 


72 


15 


Beispiele 4 und 5 





Diese Beispiele demonstrieren die Waschwirkung 
zweier erfindungsgemaBer Waschmittel an verschiede- 

20 nen Textiiien im Vergieich zu Wasduniuem, ift dcnen 
das Alumosilikat durch Na$P 3 Oio ersetzt ist. Die Wasch- 
mittel hatten folgende Zusammensetzung, wobei jeweils 
das erfindungsgem&Be Waschmittel durch den Zusatz 
V, das Vergletchswaschmittel durch den Zusatz V ge- 

25 kennzeichnet ist 



bestandteil des 
Waschmittels 



Gew.-% Bestandteil beim 
Waschmittel 
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Beispiel 3 

Dieses Beispiel demonstriert die Wirkung des stufen- 
weisen Ersatzes des in einem Waschmittel enthaltenen 
Triphosphats durch Alumosilikat Die Zusammenset- 
zung der Waschmittel lag im Rahmen der folgenden 
Rezeptur: 

53% ABS 

Z0%TA + 14AO 

23% SeifeC, 2 -C22 

4,2-33,4% Na 5 P3O, 0 
45—0,0% Alumosilikat la 
22,1% NaB0 2 -3H 2 0 

23% Na 2 0 • 33 Si0 2 

1,2% CMC 

1,7% MgSi0 3 

2,1% Na 2 S0 4 
Rest H2O 

Versuchsbedingungen: 
Ausgertistete Baumwolle 
9 g/I Waschmittel 
Flottenverhaltnis:! :12 
3XY bei 90° C hn Launderometer 



ABS 

TA + 14AO 

OA+10AO 
35 SeifeCi8-C 23 

NajPjOio 

Alumosilikat la 

Na30 2 - HjOj-aHrO 

Na 2 0 • 33 SiOj 
40 CMC 

MgSiOj 

Na 2 S0 4 

H2O 

45 



4v 


4c 


5v 


5c 


8,0 


8,0 






3,0 


3.0 










15,0 


15,0 


33 


33 


3.0 


3,0 


33,4 


23 


10,0 


3,0 




45,0 




27,0 


22,1 


22.1 


24,0 


24.0 


23 


23 


10,0 


10.0 




\a 






1,7 


1.7 






19,0 


2.1 


30,0 


10.0 


53 


8,4 


8,0 


8.0 



Waschbedingungen: 
native und ausgertistete Baumwolle, Baumwoll-Poly- 
ester-Mischgewebe 
Waschmittel 4v und 4e: 9 g/1 
50 Waschmittel 5v und 5e: 73 g/1 
Flottenverhaltnis:! :5 

Trommehvaschmaschine mit dem Waschprogramm fur 
Xochwasche, Maximahemperatur 95° C 



55 



Waschergebnis: siehe Tabelle 



60 



Waschmittel Remission der gewaschenen Gewebe in % 
nach Beispiel native ausgeriistete Baumwolle- 
Baumwolle Baumwolle Polyester 



4v 
4e 
65 5v 
5e 



83 
82 
82 
82 



74 
73 
74 
73 



70 
74 
74 
74 
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Will man die gleichen Waschergebnisse erzielen wie 
bei Tripolyphosphat, so empfiehlt es sich f die Alumosili- 
katkonzentrationen der Waschflotte etwas h6her zu 
wflhlen als die Triphosphatkonzentrationen der Ver- 
gleichsflotten. 

Beispiel 6 

FUr den Einsatz it. gewerblichen WSschereien eignen 
sich Waschmittel der folgenden Rezepturen 6a und 6b: 



Bestandteil Cehalt in % bcim 

Waschmiltel 
6a 6b 



ABS 


M 


1.4 


OA +10 AO 


7.6 


7.6 


Na 2 C0 3 


183 
5.4 


183 
5.4 


Na:S»03 

Alumosilikat XII 


183 


33^4 


Na 5 P 3 Oio 


16.7 


5,8 


CMC 


0.8 


03 


Aufheller, Na 2 S0 4 


10.0 


10.0 


H 2 0 


213 


173 



Das Na$PjOio &0t sich beim Waschmittel 6a durch 
einen phosphorfrei-en organischen Komplexbildner for 
Calcium, beim Waschmittel 6b durch HEDP oder ein 
anderes. Calcium komplex bindendes Phosphonat, 
durch einen phosphorfreien Komplexbildner fflr Calci- 
um oder durch ein nicht komplexbildendes Calciumfal- 
lungsmittel (z. B. Oxalsaure, Adipinsaure oder Sebacin- 
s&ure in Form ihrer wasserloslichen Salze) ersetzen. 

Unter Verwendung jedes dieser Waschmittel wurde 
normal verschmutzte Haushattsw&sche unter Einhalten 
folgender Bedingungen gewaschen: 

Maschinentyp: Waschschleudermaschine von 90 kg 
Fassungsvermdgen, beladen mil 75 kg Wasche 
Wassenauf 5° dH enthfirtetes Leitungswasser 

1 . Erster Waschgang: 

25 g WaschmitteL'kgTrockeRwasche 
FlottenverhSltnis: 1 :4 
9'bei60°C 

2. Zwciter Waschgang: 

20 g Waschmittel/kgTrockenwSsche 

03 g Aktivsauerstoff (als H 2 0 2 )/kg Trockenwasche 

FlottenverhSltnis: 1 :4 

1 2' bei 90° C 

3. Spulgange: 

2mal mit enthartetem, 2mal mit nicht enthartetem Was- 
ser 

In beiden Fallen war das Waschergebnis vol) befriedi- 
gend. 

Beispiel 7 

Ein zum Waschen von stark verschmutzter Berufs- 
kleidung bestimmtes Waschmittel hat folgende Zusam- 
mensetzung: 
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60,0% Na 2 C0 3 
12,0% Alumosilikat XII 
53% O-Carboxymeinyltartronsaure (Na-Salz) 
13% CMC 
s 03% Aufheller 
2,9% H 2 0 

Beispiel 8 

io Bleichende Waschhilfsmittel, von denen sich das Pro- 
dukt a als Zusatzmittel fflr Waschflotten in der gewerb- 
lichen Wascherei, das Produkt b als in der KSIte wirksa- 
mes Zusatzmittel fflr das Nachspulwasser eignen, haben 
folgende Zusammensetzung: 

15 

Bestandteil Gew.-% Bestandteil beim 

Mittel nach Beispiel 
8a 8b 



Na 2 B0 2 • H 2 0 2 • 3 HjO 


36.0 


18,0 


Tetraacetyl-glykoluril 




18.0 


MgSi0 3 


3,6 


3,6 


Alumosilikat XII 


313 


313 


Na-Citrat 


72 


12 


Na 2 C0 3 


15,0 


15,0 


Aufheller 


C3 


03 


H2O 


6.4 


6,4 
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Es folgen die Rezepturen einiger weiterer, alumosili- 
kathaltiger Waschmittel. 



Waschmiuelbestandteil Gew.-% Bestandteil beim 
Waschmittel nach Beispiel 
9 10 11 12 



TA + 14AO 


7.0 


103 


10,7 


63 


Alumosilikat II 


52.1 


47,2 


5U 


64,2 


Na 5 P 3 O, 0 




5.1 


33 


63 


Natriumcitrat 


73 




2.1 




EDTA 


02 


0,2 


0,1 


03 


Na 2 0 • 33 Si0 2 


1.7 


63 


3,1 


33 


NaBO; - H2O2 • 3 HjO 


243 


243 


203 




CMC 


03 


1.6 


1,1 


2,0 


Na2S0 4 + H 2 0 


6,0 


4.4 


8,2 


17,0 



Waschmiuelbestandteil Gew.-% Bestandteil beim 
Waschmittel nach Beispiel 
13 14 15 16 



55 HPK-suIfonat 


1,0 


2,6 




1.6 


ABS 


43 


4,7 


7.1 




TA + 14 AO 


23 


13 




6.4 


OA-hlOAO 








4,1 


Seife 


2.0 


1.6 


32 




60 Alumosilikat II 


45,0 


473 


48.1 


493 


NasPsOio 


5,0 


63 


8,0 


72 


EDTA 


0,2 


03 


0,2 


02 


Na20 * 33 Si0 2 


63 


3,7 


2,6 


3,4 


NaB0 2 • H 2 0 2 ■ 3 H2O 


25,1 


263 


223 


22,1 


65 CMC 


13 


03 


13 


1.6 


Na?S04+H 2 0 


7,1 


33 


7,0 


4,1 



iao% OA +10 AO 
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W<e aus den Beispielen, insbesondere aus den darin 
beschriebenen Versuchen ersichtlich, sind die erfin- 
dungsgemfifl einzusetzenden Alumosilikale mil Katio- 
nenaustauschverm6gen in der Lage, durch Binden des 
im Wasser und im Schmutz vorhandenen Calciums das 
WaschvermSgen eines Waschmittels zu verbe»sern und 
das Tripolyphosphat teilweise oder voIlstSndig zu erset- 
zen. Soweit die Beispielrezepturen noch Triphosphat 
enthalten, laBt sich dieses im Bedarfsfaile durch 
phosphorfreie Komplexbildner ersetzen; brauchbare 
Komplexbildner finden sich unter den Verbindungen 
der Tabellc des Bcispiels 2 (Oxals&ure ist kein Komplex- 
bildner, sondern ein Failungsmittel). 

Obwohl die Alumosilikate wasserunldslich sind, las- 
sen sie sich aus den gewaschenen Textilien gut ausspG- 
len, und es kommt weder in der Waschmaschine noch in 
den Abwasserleitungen zu Ablagerungen. 

Die in den Beispielen 1-16 beschriebenen Versuche 
bzw. Mittel wurden auch unter Verwendung von mikro- 
kristallinen AIumosHikaten durchgefChrt bzw. hergc- 
stellL Dabei zeigte sich zum mindesten dann eine besse- 
re Wirkung der mikrokristallinen Alumosilikate, wenn 
die miteinander zu vergleichenden Produkte dieselbe 
Zusammensetzung aufwiesen. Im einzelnen wurden fol- 
gende mikrokristalline Alumosilikate geprflft bzw. zur 
Herstellung von Wasch- oder Waschhilfsmitteln heran- 
gezogen: 

beim Beispiel l:die Alumosilikate Im, Hm und XVm 
beim Beispiel 2: das Alumosiliknt Xllm 
beim Beispiel 3: das Alumosilikat Im 
beim Beispiel 4: das Alumosilikat Xlllm 
beim Beispiel 5: das Alumosilikat Xlllm 
beim Beispiel 6: das Alumosilikat XVIlIm 
Das NajPsOio laBt sich beim Waschmittel 6a durch ei- 35 
nen phosphorfreien organischen Komplexbildner fur 
Calcium beim Waschmittel 6b durch HEDP oder ein 
anderes. Calcium komplex bindendes Phosphat, durch 
einen phosphorfreien Komplexbildner fur Calcium oder 
durch ein nicht komplexbildendes Calciumfaliungsmittel 40 
(z.B. Oxalsaure, Adipins&ure oder Sebacins&ure in 
Form ihrer wasserloslichen Salze) ersetzen. 
beim Beispiel 7: das Alumosilikat Hm 
beim Beispiel 8: das Alumosilikat Im 
bei den Beispielen 9 — 1 2: das Alumosilikat III 45 
bei den Beispielen 1 1 - 16:das Alumosilikat Vim 

Unter Verwendung der Alumosilikate XlXm bzw. 
XXm wurden die Waschmittel der folgenden Beispiele 
hergestellt: so 



Waschmittelbestandteil Gew.-% Bestandteil beim 
Waschmittel nach Beispiel 





17 


18 


19 


20 


55 


TA+14 AO 


7,0 


103 


10,7 


6.8 




Alumosilikat XlXm 


50,1 


45,2 


49.2 


62,2 




Na s P 3 Oio 




5,1 


3a 


6a 




Natriumcitrat 


73 




2,1 




60 


EDTA 


0,2 


0,2 


ai 


03 




Na 2 0 -33S1O2 


1,7 


63 


3,1 


3,5 




NaB0 2 • H2O2 • 3 H 2 0 


243 


243 


203 






CMC 


03 


1.6 


1,1 


2,0 




Na^+HjO 


8,0 


6,4 


10,2 


19,0 


65 
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Waschmittelbestandteil Gew.-% Bestandteil beim 
Waschmittel nach Beispiel 
21 22 23 24 



HPK-sulfonat 


1,0 


2,6 




1,6 


ABS 


43 


4,7 


7.1 




TA+14 AO 


23 


1.9 




6,4 


OA +10 AO 








4,1 


Seife 


2,0 


1,6 


3,2 




Alumosilikat XXm 


43,0 


453 


46,1 


453 


NajPsOto 


5.0 


63 


8,0 


7.2 


EDTA 


0,2 


0,9 


0,2 


0,2 


Na 2 0 • 33Si0 2 


63 


3,7 


2.6 


3.4 


NaBOj • Hj0 2 • 3 H 2 0 


25,1 


263 


223 


22,1 


CMC 


13 


03 


13 


1.6 


NajSO^+HjO 


9.1 


53 


9,0 


8.1 



20 EmsnrerhenHe Waschmittel wurden auch unter Ver- 
wendung der Alumosilikate Xllm bzw. XVI Urn herge- 
stellt 

Eine bessere Ausspulbarkett der erfindungsgemfiB 
einzusetzenden mikrokristallinen Alumosilikate zeigt 
25 sich vor allem an Kanten und Ecken von Bett- oder 
Kopfrissenbezugen sowie an ICragen und Manschetten 
von Oberhemden. 

Patentansprflche 

30 

1. Tenside sowie wenigstens eine Verbindung aus 
der Gruppe GerGstsubstanzen und Bieichrnittel, 
dabei einen wasserunloslichen Austauschstoff zum 
teilweisen oder volligen Ersatz von kondensierten 
Phosphaten enthaltende Mittel zum Waschen und/ 
oder Bleichen von Textilien, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Phosphataustauschstoff ein 
feinverteiltes kristallines gebundenes Wasser ent- 
haltendes, synthetisch hergestelltes, ein nach der in 
der Beschreibung an^egebenen Bestimmungsme- 
thode bei 22° C ermitteltes Calciumbindevermdgen 
von wenigstens 50 mg CaO/g wasserfreier Aktiv- 
substanz aufweisendes Alumosilikat der ailgemei- 
nen Formel 

(Kat2/nO)x ■ AI2O3 - (Si0 2 ), 

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation 
der Wertigkeit n, x eine Zahl von 0,7 - 1 3 und y eine 
Zahl von 1 3 bis 4 bedeuten, enthalten. 

2. Mittel nach Anspruch l.dadurch gekennzeichnet, 
daB sie zusfitzlich in der Waschnotte lesliche, Calci- 
um komplexierende und/oder fallende Verbindun- 
gen enthalten, vorzugsweise in Form ihrer wasser- 
loslichen Salze. 

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das wasserunlosliche Alumosilikat ein 
Calciumbindevermogen bis 200 mg CaO/g wasser- 
freier Aktivsubstanz und vorzugsweise von wenig- 
stens 100 mg CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz 
aufweist. 

4. Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das wasserunlosliche Alumosilikat die 
Zusammensetzung 

0J-l.l(Kat2/riO) • AI2O3 • 13-33 SiO a 
und insbesondere die Zusammensetzung 
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0,7- U Na 2 0 - AW)* • 13-2,4Si0 2 
aufweist 

5. Mittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in dem wasserunloslichea Alumosili- s 
kat dcr in Anspruch 1 angegebenen Fonnel als Kat- 
ionen Natrium, Lhruum, Kalium, Ammonium, Ma- 
gnesium oder wasseriasliche organischc Basen vor- 
liegen. 

6. Mittel nach Anspruch 1 bis 5 t dadurch gekenn- 10 
zeichnet daB das wasserunlosliche AJumosQikat 
der in Anspruch 1 angegebenen Formel im Ront- 
genbeugungsdiagramm die folgenden »£Werte (in 
A) aufweist: 

15 

12,4 8,6 7.0 4,1 3,68 
338 3^6 236 2,73 2.60 

oder 

20 

14.4 83 4,4 33 238 
279 2,66 

7. Mittel nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichneudafl das wasserunldsiiche Alurnosilikat ei- 2s 
ne PrimarteilchengroBe zwischen Staubfcinheit 
und 100 pm aufweist 

8. Mittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die TeilchengroBe des wasserunldsli- 
chen Alumosilikates im Bereich von 50— 1 urn liegt 30 

9. Mittel nach Anspruch 1 bis 7. dadurch gekenn- 
zeichnet daB die TeilchengrdBe des w&sserunldsli- 
chen Alumosilikats auch unter 10 urn liegen kann. 

10. Mittel nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das wasserunlosliche Alurnosilikat zu 35 
wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen einer GrdBe 
von 0,01 — 10 lira vorzugsweise von 0.1 —8 um, be- 
steht 

11. Mittel nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das TeilchengroBenmaximum im Be- 40 
reich von 1—3 urn oder von 3—6 pm liegt 

12. Mittel nach Anspruch 1 bis 1 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB sie wenigstens ein Tensid vom Sulfo- 
nat- oder Sulfattyp, vom Typ der zwitterionischen 
Tenside oder der nichtionischen Tenside enthalten. 45 

13. Mittel nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet daB sie als Calcium kompiexierende und/ 
oder failende Verbindungen Pyrophosphat Tri- 
phosphat hdhere Polyphosphate und Mew- 
phosphate, Polycarbonsfiuren, Hydroxycarbonsau- 50 
ren, Aminocarbonsiuren. Carboxyalkyiather, poiy- 
anionische polymere Carbonsauren, Phosphonsau- 
ren bzw. Polypbosphonsfiuren, vorzugsweise in 
Form ihrer wasserldslichen Salze, enthalten. 

14. Mittel nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB sie die wasserunl&slichen Alumosili- 
kate in Mengen von 5-95 Gew.-%, vorzugsweise 
von 15— 60 Gew.-%, enthalten. 

15. Mittel nach Anspruch I bis 14. dadurch gekenn- 
zeichnet daB sie GerOstsubstanzen in Mengen von eo 
5-60 Gew.-% enthalten. 

16. Mitiel nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie Tenside in Mengen von 2-40 
Gew.-% enthalten. 

17. Mittel nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekenn- &s 
zeichnet, dafl sie Aktivsauerstoffverbindungen in 
Mengen von 10-40 Gew.-% sowie gegebenenfalls 
Stabilisatoren oder Aktivatoren fOrdiese enthalten. 
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18. Mittel nach Anspruch 1 bis ! 7, dadurch gekenn- 
zeichnet daB ihre Zusammensetzung innerhalb der 
folgenden Beretche liegt: 

5_30 Gew.-% anionische und/oder nichtiomsche 

und/oder zwitterionische Tenside, 

5—70 Gew.-% wasserunldsliches Alurnosilikat 

2—45 Gew.-% Koraplexbildner Fur Calcium, 

0—50 Gew.-% zur Komplexbildung nicht befahigte 

Waschalkafien, 

0—50 Gew.-% Bleichmittel und ubliche Zusatzstof- 
fe fur TextirwaschmitteL 

19. Mittel nach Anspruch 1 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet daB sie die Calcium komplexierenden 
bzw. fallenden Verbindungen gemaB Anspruch 2 in 
Mengen von 2— 15 Gew.-% enthalten. 

20. Mittel nach Anspruch 1 bis 19, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an organischen und/oder anor- 
ganischen Phosphorverbindungen in solchen Men- 
gen, daB der Gesamt-P-Gehalt des Mittels 6 
Gew.-% und vorzugsweise 3 Gew.-% nicht flber- 
steigt 

21. Mittel pgr* Anspruch 1 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet daB sie pulverformige bis kSrnige Be- 
schaffenheit haben. 

22. Verfahren zur Herstellung von Mitteln zum 
Waschen bzw. Bleichen von Texti&en nach An- 
spruch 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet daB man 
pulverfdrmige wasserunlSsliche Ahimosilikate ge- 
maB Anspruch 1 bis 1 1 mit den Obrigen Bestandtei- 
len des Mittels vermischt und zwar vorzugsweise 
m ein waBriges Gemisch der wasser- und hitzesta- 
bilen Bestandteile des Mittels einarbeitet diese in 
an sich bekannter Weise trocknet und gegebenen- 
falls das getrocknete Produkt mit hitze- bzw. feuch- 
tigkeitsinstabilen Besundteilen des Mittels ver- 
mischt 

23. Verfahren nach Anspruch 22. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Clige oder pastenfdrmige Kom- 
ponenten der Waschmittel, insbesondere die nicht- 
ionischen Tenside, auf das Pulver aufsprOht 



